7630 


lyse 


ig. Dr, 
m Text, 
I. 11.34 


-hrieben 
erlichen 
oriums- 
ch kann 
senfeld, 


ogie 
erner 

1933, 
.13,.— 


on Er 
es im 


Physi- 
iische 


owie 
6.— 


ides 
jabe 
hen, 


Voss 
1G 
Ane 


561. - 
934. 


FOLGE, 1934, BAND 21, HEFT 38 


JAN 3- 193 


NNALEN 


DER 


te Gegründet 1799 durch F.A.C.Gren und fort- 
ee geführt durch L. W. Gilbert, J.C. Poggendorff, 
ss G, und E. Wiedemann, P. Drude, W. Wien 


Derganzen Reihe 413.Band 


Kuratorium: 


W. Gerlach F. Paschen M. Planck 
R. W. Pohl A. Sommerfeld M. Wien 


Unter Mitwirkung 
der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 
herausgegeben von 


E. GRÜNEISEN, Marburg/L. 
M. PLANCK, Berlin 


im Text 


LEIPZIG VERLAG VON JOHANN AMBROSIUS BARTH 


Redaktionsschluß am 15. November 1934 


Pa bad 


cs 


j 
; 
| 
| 
4 J 
} 
= 


Annalen der Physik, Band 21, Heft 3. 1934 


Inhalt 


Otto Schmidt-Ludwigshafen a. Rh., Vorgänge beim Zusammen- 
stoß von K*-Ionen mit Gasteilchen anorganischer und or- 
ganischer Natur. I. Elastische und unelastische Stöße. (Mit 


Otto Schmidt- a. Rh., beim Zusammen- 

stoß von K*-Ionen mit Gasteilchen anorganischer und or- 
ganischer Natur. II. Mechanismus des Stoßprozesses. (Mit 


? H.Johannson-Berlin-Charlottenburg, Uber das Immersionsobjektiv 
der geometrischen Elektronenoptik II. (Mit 8 Figuren). . 


Karl Haberl-München, a an Ramanlinien. 


Karl Haberl- Miinchen, Fluoreszenz an Cyclohexan. (Mit 1 Figur) 


-E. Nihring-Greifswald, Änderung der Röntgeninterferenzlinien- 
breite des Palladiums durch elektrolytische rare. 


_ M. River-Hannover, Messung der Dielektrizitätskonstanten wäß- 
riger Elektrolytlösungen bei Hochfrequenz. (Mit 12 Figuren) 


_ Druckfehlerberichtigung zur Arbeit von K. Dahr, Bd. 21, S. 182 


Für diese Zeitschrift werden grundsätzlich nur Arbeiten angenommen, 

die vorher weder im Inland noch im Ausland veröffentlicht worden sind. 

Mit der Annahme des Manuskriptes und seiner Veröffentlichung geht das 

alleinige Recht der Vervielfältigung, Verbreitung und Übersetzung ein- 

_ schließlich des Rechtes der Veranstaltung von Sonderdrucken auf den 

Verlag über. Von jeder Arbeit liefert der Verlag 75 Sonderabzüge kostenlos. 

1934 erscheinen die Bände 19—21 der 5. Folge. Bezugspreis je Band 

RM. 28.—, mit Porto RM. 29.20 im Inland, RM. 30.— im Ausland. Mit- 

Suse der Deutschen Physikalischen Gesellschaft und der Gesellschaft 
für technische Physik wird ein Vorzugspreis gewährt. 


Die Zeitschrift kann durch jede Buchhandlung, in Ausnahmefällen 


Die Redaktion der Annalen wird von den auf der Titelseite ge- 

"nannten Herren besorgt. Es wird gebeten, Manuskripte an Herrn Geh.-Rat 

Prof. Dr. E. Grüneisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzusenden. 

Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und in 

u 2 den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zu 

nae überschreiten. Die Zeichnungen sind in sorgfältiger Ausführung auf be- 
sonderen Blättern beizulegen. 


Bei den Zitaten wolle man die Abkiirzungen der Zeitschriftentitel 


nach dem Verzeichnis wählen, das jedem Jahrgang der „Physikalischen 
Fue Berichte“ vorangestellt ist. 


3 
en 
ll 
ip 
ur 
5 
Bw. 
"ARE 
BZ: 
: 
omg 
x 
© 
3 
== 
a 


: 


ANNALEN DER PHYSIK 


5. FOLGE, BAND 21, HEFT 3, NOVEMBER 1934 


Vorgänge beim Zusammenstoß von K*-Ionen — 


mit Gasteilchen 


anorganischer und organischer Natur’) 
I. Elastische und unelastische Stöße Gs 


Von Otto Schmidt 
(Mit 8 Figuren) 


1. Abschnitt. Frühere Arbeiten; Ziel der Untersuchung: Lösung 
der Frage, ob der Zusammenstoß zwischen K*-Ionen und den Gasen 
Hg, X, Kr, Ar, Ne, He, H,, O,, N,, CH,Cl, CO,, CO, C,H,o, C,H,, 
C,H,, C,H,, C,H,, C,H,, CH,, NH, bei 25 und 200 Volt elastisch oder 
unelastisch ist. — 2. Abschnitt. Vergleich des Verhaltens der K*-Ionen 
mit dem der Elektronen beim Stoß zwecks Ermittlung, welche Effekte 
in Frage kommen: Nur Streu- und Bremseffekte; keine Umladung. — 
3. Abschnitt. Auswertung der massenspektrographischen Verteilungs- 
kurven, Trennung der Streu- und Bremseffekte (Winkel $ und 9). — 
4. Abschnitt. Wirkungsquerschnitt nach Ramsauer, Stofzahl n. — 
5. Abschnitt. Elastische und unelastische Stöße; Ermittlung der Energie- 
verluste pro Stoß aus 9%, 8 und n. Die Einteilung der Gase in zwei 
Klassen, in denen der Stoß bei 200 Volt entweder innerhalb der Fehler- 

nzen elastisch oder mehr oder weniger unelastisch ist. — 6. Abschnitt. 
perimenteller Teil. — 7. Abschnitt. Zusammenfassung. 


1. Frühere Arbeiten; Ziel der Untersuchung 

Die Untersuchung der Vorgänge beim Zusammenstoß von 
Teilchen im Gasraum ist geeignet, unsere Kenntnisse über 
den Mechanismus von Dissoziationsprozessen unter Bildung von 
ungeladenen Partikeln zu vertiefen, wenn diese Zusammenstöße 
nicht mit Ionisation verknüpft sind. Durch langsame K*-Ionen 
werden die hier untersuchten Gase praktisch nicht ionisiert. 

Zu den technisch wichtigen Dissoziationsvorgängen gehört 
insbesondere der Krackprozeß. Dieser ist, wie Pease und 
Durgan?) zeigten, eine homogene Reaktion im Gasraum. 
Die Sprengung der Kohlenstoffkette (Krackung) erfolgt beim 
Zusammenstoß. 


1) Vorläufige Mitteilung in Ber. 67. S. 1145. 1934. Die dort ge- 
machte Annahme, daß das He in seinem Verhalten gegenüber langsamen 
K*-Ionen sich den übrigen Edelgasen anschließt, trifft nur für kleine 
Geschwindigkeiten (= 25 Volt) annähernd zu (vgl. Abschnitt 5). 

2) R. N. Pease u. E. S. Durgan, Journ. Amer. Chem. Soc. 52. 
8. 1264. 1930. 
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Ein Dissoziationsvorgang, wie z. B. der Einzelvorgang des 
genannten Krackprozesses zerfällt in 3 Phasen: 

1. den unelastischen Zusammenstoß, bei dem die nötige 
Energie im Innern des Partikels aufgenommen wird, 
2. die Dissoziation, 

8. die Folgereaktion. 

Uns interessiert in erster Linie die erste Phase eines 
solchen Dissoziationsprozesses und die Frage, unter welchen 
Bedingungen der Stoß wunelastisch ist. Die Phasen 2 und 3 
habe ich in früheren Arbeiten behandelt !). 

Das Verhalten von Gasen und Dämpfen gegenüber lang- 
samen K*-Ionen bei niedrigen Drucken kommt in den 
Symmetrieverhältnissen und dem Flächeninhalt der massen- 
spektrographischen Verteilungskurven zum Ausdruck. Auch 
die Veränderung des Wirkungsquerschnitts mit der Geschwin- 
digkeit ist für die Beurteilung der Vorgänge von Bedeutung. 

Es ist bisher jedoch nicht gelungen, aus den Ergebnissen 
der Bestimmung der Verteilungskurven und der Wirkungs- 
querschnitte mehr als rein qualitative Aussagen über den 
Stoßvorgang selbst abzuleiten. Was zunächst den Wirkungs- 
querschnitt angeht, so sagt uns dieser über den Stoßvorgang 
direkt überhaupt nichts aus, da in ihm eine große Anzahl 
mannigfaltiger Effekte: Streuung, Energieverluste der ver- 
schiedensten Art und Umladung zum Ausdruck kommen und 
sich überlagern können. 

Wesentlich aussichtsvoller ist das Studium der Ver- 
teilungskurven selbst; man vergleicht nach Ramsauers?) 
Vorschlag die Form der magnetischen Verteilungskurven im 
Vakuum und Gas miteinander. Die Methode ist insbesondere 
von Kennard’) vervollkommnet worden. 

Im folgenden wird versucht, diese letztere Methode noch 
weiter auszubauen, sie insbesondere zu quantitativen. Aus- 
sagen über Energieverluste beim Einzelstoß zu verwenden 
und die Frage zu entscheiden, ob diese Energieverluste 
lediglich auf Übertragung translatorischer Energie oder da- 
neben auch auf Umwandlung dieser in innere Energie zurück- 
zuführen sind. 

Um diese Frage zu lösen, wurde neben der genaueren 
Untersuchung der Verteilungskurven selbst der Weg des Ver- 
gleiches ihrer Änderung in homologen Reihen und der des 


1) O. Schmidt, Ztschr. physikal. Chem. A. 169. S. 337. 1932; 
— Electrochem. 39. 8. 969. 1933. 
C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 64. S. 513. 1921. 
. B. Kennard, Phys. Rev. 31. S. 423. 1928; 32. S. 1426. 1929. 
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Vergleichs der für die verschiedenen Reihen erhaltenen 
Resultate beschritten. Ein wirklicher Fortschritt wurde jedoch 
erst erzielt, als es gelang, die Streu- und Bremseffekte an- 
nähernd voneinander zu trennen (Abschnitt 3). 

Die Versuche wurden mit Kaliumionen von 25 und 
200 Volt bei Drucken von 10-2 bis 10~* mm ausgeführt; bei 
ihrer Einwirkung auf Quecksilberdampf betrug der Druck 
1,7-10~* mm; die Bestimmung des Wirkungsquerschnitts lieferte 
Werte, die, soweit sie bekannt waren, mit den von anderen 
Autoren, insbesondere denen von Ramsauer, im großen und 
ganzen übereinstimmen. 

Es zeigte sich, daß beim Zusammenstoß von K*-Ionen 
von 200 Volt mit den Partikeln von 
1. Hg, X, Kr, Ar, Ne, (He); O,; N,; CH,Cl, CO,, (CO) 

> 


2. C,H,, CH, ; C,H,, C,H, ; C,H, GH; NH,; 


(He, CO) 
der mittlere Energieverlust pro Stoß in den Reihen zusammen- 
gehöriger Gase mit abnehmenden Gewicht zunimmt (Klasse 1) 
oder abnimmt (Klasse 2). Die Deutung dieser Erscheinung 
soll uns hier beschäftigen. 

Wir wollen jedoch zunächst durch Vergleich des Ver- 
haltens langsamer Alkaliionen mit dem langsamer Elektronen 
beim Stoß ermitteln, mit was für Effekten wir es hier voraus- 
sichtlich zu tun haben. 


2. Vergleich des Verhaltens der K*-Ionen 
mit dem der Elektronen beim Stoß 
Das Verhalten der K*-Ionen beim Stoß unterscheidet 
sich in mancher Hinsicht von dem der Elektronen; der Unter- 
schied zwischen dem Verhalten beider ist im wesentlichen durch 
den großen Unterschied der Masse 9-10~*8 gegen 6,4-10~*8 g 
für K* und damit bei gleicher Geschwindigkeit gemäß der 


Beziehung 2 = a durch die Größe der zugehörigen 
de Broglie-Welle und die Dimensionen etwa 101? gegen 10”®cm 
bedingt. 


Die Zusammenstöße von Elektronen mit Gasmolekülen 
sind bekanntlich durch quantenmäßigen Energieaustausch ?) 


1) Die Gründe der Zuweisung der nicht zu einer homologen 
Reihe gehörigen Gase O,, N,, NH,, H, ergibt sich aus späteren 
Ausführungen. 

N 2) J. Franck u. P. Jordan, Anregung von Quantensprüngen durch 
töbe. 
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gekennzeichnet. Es tritt Anregung oder Ionisation ein, wenn 
die kinetische Energie der Elektronen gleich dem Anregungs- 
oder Ionisationspotential ist, wenn also ist: 


(1) imv=hy=eV=P, bzw. P.. 


Ein solch quantenmäßiger Energieaustausch findet bei 
Alkaliionen nicht statt. Dagegen haben Kallmann und 
Rosen!) bei positiven Ionen eine auf Resonanz beruhende 
Umladung gefunden. Die Reaktion 
(2) A*+B=4A+ Bt 
tritt bei Geschwindigkeiten bis entsprechend 400 Volt in 
erheblichem Maße nur ein, wenn die Ionisationspotentiale von 
A und B nahe beieinander liegen. Die Umladung tritt bei 
jedem Stoß ein, wenn die Potentiale gleich sind. Dies ist 
stets der Fall, wenn es sich um Ionen der gleichen Molekel- 
art handelt, A also gleich B ist?. Umladung wurde spektro- 
skopisch auch beobachtet, wenn die Möglichkeit der Resonanz 
dadurch gegeben ist, daß P, = P;, + P, ist’). Sind die Poten- 
tiale P, sehr verschieden wie bei K und den hier untersuchten 
Gasen, wo sie im Mittel etwa 10 Volt betragen, so ist ein 
Effekt massenspektroskopisch meist nicht nachweisbar®). Kall- 
mann und Rosen haben bei ihren Versuchen festgestellt, daß 
eine bestimmte Ionenart nur bei denjenigen Gasen starke 
Umladung ergab, bei denen die Ionisationspotentiale annähernd 
gleich waren (a. a. O.). 

Beeck, sowie Beeck und Mouzon?) haben weiter die 
Ionisation der Edelgase mit Ausnahme von He durch Alkali- 
ionen untersucht und hierbei gefunden, daß die Ionisation 
eines Edelgases meist durch das Alkaliionen am leichtesten 
erfolgt, das ihm im Gewicht am nächsten steht; für K* ist 
dies Ar. Die Effekte sind jedoch unter unseren Versuchs- 
bedingungen bei Ar klein; aus den Messungen von Beeck®) 
und Sutton’) ergibt sich, daß bei 200 Volt bei etwa 2°/, der 
Zusammenstöße der K*-Ionen mit den Ar-Atomen Ionisation 
eintritt. In allen anderen Fällen, in denen die Gewichts- 


1) H. Kallmann u. B. Rosen, Naturw. 18. S. 448. 1930. 
2) Vgl. auch F. Wolf, Ztschr. f. Phys. 74. S. 575. 1932. 


83) 0.8.Duffendack u. H.L. Smith, Phys. Rev. 34. 8. 68. 1929. 


4) Vgl. O. Beeck, Phys. Ztschr. 35. 8. 42. 1934. 
5) O. Beeck, Ann. d. Phys. [5] 6. S. 1018. 1930; O. Beeck u. 


J.C.Mouzon, Ann. d. Phys. [5] 11. S. 737, 858. 1931; O. Beeck, Ann. d. 


Phys. [5] 18. $. 414. 1934. 

6) O. Beeck, Ztschr. f. Phys. [5] 6. S. 1018. 1930; vgl hierzu die 
unter 4) zitierte Arbeit S. 47, wonach die Effekte noch kleiner sind. 

7) T. C. Sutton, vorstehende Arbeit. 
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differenzen wesentlich größer sind, ist bei Geschwindigkeiten 
bis 200 Volt die Ionisation ganz geringfügig. Da die Ge- 
wichte der hier untersuchten Gase sich mit wenigen Aus- 
nahmen wesentlich von dem von K unterscheiden, dürfte 
dieser Effekt, falls er überhaupt vorhanden ist, bei den an- 
deren Gasen keine Rolle spielen. Hooper’) und Gurney?) 
haben beim Beschießen von H, mit Na*-Ionen bis 900 Volt 
und K*-Ionen bis 7000 Volt keine Ionisation gefunden. 
Neben der Ionisation sollte bei den Zusammenstößen 
zwischen K*-Ionen und den Edelgasen auch noch Anregung 
eintreten, die Beeck und Sutton nicht messen konnten. Man 
sollte annehmen, daß hier z. B. bei Ar der Prozentsatz an 
angeregten Teilchen wesentlich höher ist als 2°/,; andererseits 
ist aber auch der Energieverlust im Einzelfall wesentlich 
kleiner; jedenfalls konnte hier bei Ar und Ne bei 200 Volt 
ein unelastischer Energieverlust nicht festgestellt werden, so 
daß eine Anregung in erheblichem Maße nicht wahrscheinlich ist. 
Anders liegen die Verhältnisse bei He, wie wir sehen werden. 
Die Elektronen von kleinen und mittleren Geschwindig- 
keiten zeigen endlich Beugungs- und Interferenzerscheinungen. 
Dies ist darauf zurückzuführen, daß beim Stoßvorgang die Ab- 
stände, in denen die Elektronen am Kern des Gasmoleküls 
vorbeigehen, von der Größenordnung der zugehörigen de Broglie- 
Welle sind. Bei den Kaliumionen ist dies bei den ge- 
wählten Gasgeschwindigkeiten nicht der Fall; hier sind die zu 
200 Volt gehörigen Wellenlängen um etwa drei Zehnerpotenzen 
zu klein. Auch diese Effekte kommen daher nicht in Betracht. 
Es bleiben im wesentlichen nur als StoBeffekte die Übertragung 
translatorischer Energie, Aufnahme innerer Energie, Dissoziation 


in neutrale Anteile übrig. Re, 
3. Ausführung der Messungen 


und Auswertung der Verteilungskurven 


Um die Vorgänge beim StoBprozeB messend verfolgen zu 
kénnen, verlegen wir ihn in die Beugungskammer eines Massen- 
spektrographen (Fig. 1), wie dies schon Dempster, Ramsauer 
und deren Schüler®), insbesondere Kennard, Thomson und 
Beeck getan haben. Wir beniitzen hierbei die von Ecke- 
hard‘) eingehend untersuchte Fokussierungsmethode und als 


= 1) W. J. Hooper, J. Franklin Inst. 201. S. 311. 1916. 


_ 2) R. W. Gurney, Phys. Rev. 32. S. 795. 1928. 
3) Vgl. die Literaturzusammenstellung von C. Ramsauer u. 
R. Kollath, Handb. d. Phys. Geiger- Scheel, XXII, 2. 8. 303 ff. 1933. 
4) A. Eckehard, Ann. d. Phys. [5] 5. S. 401. 1930. 
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Emissionsquelle einen technischen Pd-Ag-Draht. Dieser liefert 
bei bestimmten Temperaturen einen lange konstanten, ein- 
heitlichen Strom von K+-Ionen, bei dem erhebliche Energie- und 

verluste durch Ande- 


rung der Austrittsarbeit, 
Raumladung u. a. auch | 


bei längerem Erhitzen 
nicht auftreten (Ab- 
schnitt 6). 
Die mit den ver- Im 
schiedenen Gasen er- 
haltenen Verteilungs- L 
= : — kurven sind nach Flä- 
cheninhalt und Form 
unter den gleichen Ver- 
Fig.1. Massenspektrograph nach Dempster. suchsbedingungen sehr 
Breite der Blendenschlitze in mm: verschieden. Sie stellen 
B,=7x02; B,=7x 28; B,=7x10; den Intensitätsverlauf 
B,=7x02; B=7x3 auf dem äquatorialen 
Streifen des Streubildes L 
dar, der die Höhe des Spaltes hat. Denkt man sich diesen 
Streifen in Abschnitte von der Spaltbreite zerlegt, so gibt 
die experimentell erhaltene Kurve die Intensitätsverteilung . 
pro Flächeneinheit (Spaltfläche) in bestimmter Entfernung von 
der Durchstoßlinie wieder. Die Symmetrie der Kurven nimmt L 


mit wachsender Voltzahl zu; Abweichungen sind bei 200 Volt 
kleiner als bei 25 Volt; es ist bei 25 Volt indes kaum möglich, 
bei höheren Kohlenwasserstoffen exakte Verteilungskurven zu L 
erhalten, da die Intensitätsabnahme bei 3.103 mm bereits 
sehr groß ist und die Kurven alsdann unscharf sind. 

Die Auswertung dieser Verteilungskurven (Figg. 2 und 3), 
die alle zu Vergleichszwecken auf die gleiche Maximalintensität 
bezogen sind, geschah in folgender Weise: L 

Die meisten Verteilungskurven entstehen durch Uber- 
lagerung mehrerer Effekte, von denen Streuung, Geschwindig- 
keitsverluste und Umladung?) die wichtigsten sind (Fig. 4). Um- 
ladung kommt nach den Ausführungen unter 2. praktisch nicht 
in Frage. Kennard hat aus dem Umstande, daß die Inhalte 
der Verteilungskurven von Cs* in Ar bei 90 und 35 Volt mit Ion 
wachsendem Druck (ohne Maximumsverschiebung) abnehmen, 
während sie bei Cs+ in He bei 90 Volt (mit Maximumsverschiebung) 


1) Handb. d. Phys. Geiger-Scheel, Bd. XXII, 2. 8. 15. 1933. 
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konstant bleiben, auf Umladung geschlossen‘. Ein solcher 
Schluß muß nach den Ergebnissen der Arbeiten von Kallmann 
und Rosen als sehr unwahrscheinlich bezeichnet werden. Das 
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Fig. 2. „Verteilungskurven verschiedener Gase; K*-Ionen. 
p = 3-10~-* mm (Hg-p = 1,7-1079. --- 25 Volt; 200 Volt 


Ionisationspotential von Ar beträgt 15,1 Volt, das von Cs 3,9 Volt; 
eine Umladung in dem Sinne 


Cs+ + Ar = Art + Cs 


1) R. B. Kennard, Phys. Rev. 31. S. 426, 427. 1928. 
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würde mit einem Energieaufwand von 11,2 eV erfolgen müssen, 
also nach allen Erfahrungen auf diesem Gebiete praktisch aus- 
geschlossen sein. Die Intensitätsabnahme ist bei Ar darauf 
zurückzuführen, daß die Ionen so stark aus dem Strahl ab- 
gelenkt werden, daß sie an die Wand geraten. Daß dies bei 
He nicht in dem gleichen Maße geschieht, beruht auf dem 
geringen Streuvermögen des He; übrigens ist es nicht richtig, 
daß die Kurvenflächen bei den leichten Gasen H,, He bei 
mäßigen Drucken konstant bleiben. Eine sorgfältige Beob- 
achtung zeigt ihre Abnahme mit wachsendem Druck’), die 
darauf beruht, daß die Streufigur bei niedrigen Geschwindig- 
keiten kein Rechteck von der Höhe des Schlitzes, sondern eine 
dem Kreis mehr oder weniger nahekommende Ellipse ist. 

Es bleiben somit nur Streuung und Geschwindigkeits- 
verluste übrig. Letztere äußern sich in einer Verschiebung 
der Gesamtkurve nach kleineren Energiewerten, die Streuung 
in einer Erniedrigung der Maximalintensität bzw. bei konstant 
gehaltener Maximalintensität in einer Vergrößerung des Flächen- 
inhalts der Verteilungskurve. 

Es wurden nun zwar Kurven gefunden, die nahezu reine 
Streukurven sind (Typus 1, Fig. 4), aber keine Kurven, die dem 
Typus 2, Fig. 4 entsprechen. Kurven, die zu letzterem Typus 
gehören, waren stets asymmetrisch und sind daher durch Über- 
lagerung der Typen 1 und 2 entstanden. 

Man sieht deutlich aus Figg. 2 und 3, wie sich bei den 
verschiedenen Gasen die Effekte Streuung und Geschwindig- 
keitsverluste in verschiedener Weise übereinanderlagern, je 
nachdem der letztere Effekt größer, kleiner wird oder ganz 
verschwindet. Die Kurven zeigen fast durchweg auf der rechten 
Seite einen kleinen Höcker, der von dem K+-Isotop 41 herrührt, 
dessen Menge etwa 5°/, der Gesamtmenge des K ausmacht; 
bei symmetrischen Kurven ist daher der Flächeninhalt des 
rechten Teils um etwa 10°/, zu groß, wenn man die Mes- 
sungen auf K,, bezieht. Kine entsprechende Korrektur ist da- 
her bei der Berechnung der Symmetriewerte erforderlich (Ab- 
schnitt 6). 

Wir wollen nun so vorgehen, daß wir zunächst möglichst 
reine Streukurven aufsuchen und dann schrittweise die Ver- 
änderungen feststellen, die beim Übergang dieser zu solchen 
Kurven auftreten, in denen in immer stärkerem Maße Ge- 
schwindigkeitsverluste sich zeigen. Wir schaffen uns solche 
Kurventypen durch Untersuchung von besonders einfachen ein- 


1) Hierbei ist natürlich nicht auf gleiche Maximalintensität bezogen. 
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atomigen Gasen, Quecksilber und den Edelgasen; diesen schließen 
sich dann die einfachen zweiatomigen Gase H,, N,, CO, O, an. 
Mit diesen Typen vergleichen wir die Kurven unserer organi- 
schen Verbindungen. 


Die mit Hg erhaltenen Kurven sind durch völlige Sym- 
metrie ausgezeichnet: von der die maximale Intensität be- 
zeichnenden Nullinie aus erstrecken sich die beiden Kurven- 
hälften gleichweit; schneidet man die Kurven in gleichmäßig 
starkem Blech aus und bestimmt die Schwerpunktslinie durch 
Auswägen auf einer Kante, parallel der Ordinatenachse, so ist 
die Verschiebung der Schwerpunktslinie beim Hg gegenüber 
der Vakuumkurve gleich 0; der Flächeninhalt der Streukurve 
bei 25 Volt ist wie immer größer als der bei 200 Volt; aber 
auch bei niedrigen Geschwindigkeiten liegt noch eine reine 
Streukurve ohne Schwerpunktsverschiebung vor. Bemerkens- 
wert ist, daß beim Quecksilber geringe Streuung noch in 700’ 
Abstand bei 25 Volt nachgewiesen werden konnte. 


Gehen wir vom Quecksilber zu den Edelgasen, Xe, Kr, 
Ar, Ne, He über, so ändert sich das Bild im Sinne dieser 
Reihenfolge: je kleiner das Atomgewicht der Edelgase wird, 
um so unsymmetrischer werden die Kurven; die Schwerpunkts- 
linie der Gesamtkurvenfläche verschiebt sich hierbei gegenüber 
dem Kurvenmaximum im Vakuum (Nullage) in immer stärkerem 
Maße nach kleineren Energiewerten. Wir wollen diese Ver- 
schiebung, gemessen durch den Winkel 8, als ein Maß des 
Energieverlustes betrachten. 


Wenn man solche unsymmetrischen Kurven wie die 
Heliumkurven durch Überlagerung von Streukurven (Typus 1) 
und Bremskurven (Typus 2) darstellt, indem man über die reine 
Streukurve eine größere Anzahl ähnlicher nach kleineren Energie- 
werten verschobener Kurven von abnehmender Flächengröße 
superponiert, die Ordinaten addiert und alsdann die erhaltene 
Maximalintensität auf den ursprünglichen Wert und die übrigen 
im gleichen Verhältnis reduziert, so sieht man, daß die rechte 
Kurvenseite sich praktisch nicht ändert. Die Fig. 5 zeigt sche- 
matisch den Aufbau der Heliumkurve. Da die rechte Kurven- 
seite der einen Hälfte einer reinen Streukurve entspricht, so 
kann die Lage der Schwerpunktslinie der rechten Kurvenhälfte 
zum Kurvenmaximum, gemessen durch den Winkel #, als ein 
Maß der Streuung!) betrachtet werden. Man ersieht aus Figg. 2 


1) Man könnte auf den Gedanken kommen, die Winkel $ und + 
nicht dadurch zu bestimmen, daß man die Verschiebung der Schwer- 
punktslage der Gesamtkurve bzw. die Schwerpunktslage der rechten 
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und 3, daß die Streuung bei den Gasen mit kleinem Gewicht 
H,, He, NH,, Ne klein ist im Verhältnis zu der bei schwereren 
Gasen: Die Ausläufer der rechten Kurvenhälfte erstrecken sich 
weit weniger weit als teren Falle }). 


_ 


Yj 
aamkın 


Fig. 5. Zusammensetzung der Heliumkurve 


Auf den Verteilungskurven gibt die Abszisse den Abstand 
von der Nullage, gekennzeichnet durch die Schwerpunktslinie 
der Vakuumkurve, in Minuten an. Die Berechnung der Ab- 
stände in Minuten geschah in folgender Weise: Sei r, der 
Radius der Beugungskammer, deren Durchmesser von der 
Mitte des Emissionsspaltes zur Mitte des Spaltes des Faraday- 
käfigs gemessen wird, also der Radius der Bahn eines K*-Ions, 
das auf der DurchstoBlinie auftrifft, r, der Radius eines ge- 
bremsten K*-Ions; letzteres kann nur dann in den Faraday- 
käfig gelangen, wenn bei festgehaltener Gausszahl die Spannung 


verkleinert wird (Fig. 6). N 
Aus Fig. 6 folgt: ERST, me 


Kurvenhälfte mißt, sondern dadurch, daß man den Abstand der Linie 
von der Nullage bestimmt, durch die die betreffende Fläche gerade in 
zwei gleich schwere Hälften geteilt wird; allein diese Methode ist nur 
dann zulässig, wenn man die Intensitätsverteilung auf den Gesamistreu- 
bild und nicht wie hier auf dem dquatorialen Streifen bestimmt, auf dem 
die Intensitäten, bezogen auf die Gesamtfläche, gegen den Rand des 
Streubildes hin notwendigerweise zu klein gefunden werden. Dieser 
Fehler wird in erster Annäherung durch die Schwerpunktsbestimmung 
kompensiert, da hier die Randintensitäten des Streifens mit einem höheren 
Gewicht eingehen. 

1) Es sei noch darauf hingewiesen, daß die Bestimmung der 
Winkel § und $, wie eine einfache geometrische Überlegung und die 
Nachmessung zeigt, die gleichen Werte liefert, wenn man die direkt 
erhaltene wie wenn man die auf gleiche Maximalintensität umgerechnete 
Verteilungskurve benützt. 
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% Ferner gilt fiir den Massenspektrographen wer 
e 2V Ion 
m" (9) 


und daher bei festgehaltener Gausszahl, da m und r ebenfalls Er: 


konstant sind 
| mit 
r,=ayV,. ab, 
Also ist 10 
nVV, Ks 
Nun ist, wovon man sich durch dir 
kurvenmäßige Auswertung leicht me: 
überzeugt, innerhalb des hier in lini 
aus 
: Somit ergibt sich aus (4) und (5) A, 
2 nach Multiplikation von Zähler und 
Nenner des rechten Bruches mit e 
V,-eV, 
Ersetzen wir die Tangente durch den Bogen des Einheits- 
kreises, was bei der Kleinheit von # zulässig ist, so ist aus 
As 2m - 3,08 
(7) "Pk: k = 8,81 - 10 4. pP‘ 
Bei 200 Volt entspricht also 1 Volt einem Winkel von 5,7’; = 
diese Relation ist den Zeichnungen der Kurven zugrunde Ble 
gelegt. Doch läßt sich die Gl.(7) nicht ohne weiteres benützen, ne 


um den Energieverlust des K*-Ions aus f zu berechnen, da 
sie auf der Voraussetzung beruht, daß der Geschwindigkeits- fan 


verlust beim Eintritt in den Beugungsraum stattfindet, was in Ap 
den seltensten Fällen zutrifft. Vielmehr liegt der durch- tri 
schnittliche Treffpunkt etwa in der Mitte der Bahn; fiir diese Sc} 
Berechnungen ist k durch k’ zu ersetzen, wo k’ = 2k ist, also Ra 
(8) =k fp, =1,76-1073. 


Andererseits gilt für den elastischen Stoß für den Fall, daß 
die Bewegungsgröße des gestoßenen Teilchens von der Masse m, 
gegenüber der des stoßenden von der Masse m, vernachlässigt Ha 
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werden kann, was in erster Annäherung für 200 Volt K*- 
Ionen zutrifft, 
de 2m 1 
(9) (1 — cos #)}). 
Ersetzen wir cos durch die Reihenentwicklung und brechen 
mit Rücksicht auf die Kleinheit von :# beim zweiten Gliede 
ab, so ist 
de _ m 9 2n _ 92 
Es ist jedoch zu berücksichtigen, daß der Streuwinkel nicht 
direkt gemessen werden kann; man erhält vielmehr als ge- 
messenen Winkel den durch den Abstand der Schwerpunkts- 
linie der rechten Kurvenhälfte von dem Intensitätsmaximum 
ausgedrückten; dieser ergibt sich durch Übereinanderlagerung 
der durch den Stoß und durch das magnetische Feld bewirkten 
Bahnänderungen. Aus den rechten Seiten von (8) und (10) folgt 
unter Benützung der experimentellen Werte der Edelgase X, Kr, 
A, Ne für c~ 5.10%, 


4. Wirkungsquerschnitt und Stoßzahl 


Der WirkungsquerschnittQ, der Gase gegenüber K*-Ionen 

ergibt sich gemäß der Ramsauerschen Formel: ; 
2,3 I Tr 

(11) Or = [los — log 7) : 

Die Bestimmung wurde im Massenspektrographen (Fig. 1) 
ausgeführt. In der Formel (11) bedeutet 7 die Länge der 
mittleren Bahn der Ionen (17,3 cm), p’ und p die Gasdrucke; 
p war stets 5.10”, also praktisch Vakuum. I, I,, I’ und I,’ 
sind die bei den Drucken p und p’ gemessenen Intensitäten, 
und zwar J und I’ die im Faradaykäfig, J, und I,’ die an der 
Blende 3, also die beim Eintritt in den Beugungsraum ge- 
messenen Intensitäten. 

Gegenüber der bekannten Anordnung von Ramsauer 
fand die Ausblendung des Ionenstrahls in der verwandten 
Apparatur weniger oft statt, dafür waren aber die beim Ein- 
tritt in den Beugungsraum und den Faradaykäfig verwandten 
Schlitze wesentlich schmäler (0,2 mm gegen etwa 1,5 mm bei 
Ramsauer)?) 

Die Resultate sind in Tab. 1 für V= 25 und V = 200 
angegeben, zum Vergleich sind auch die MeBergebnisse von 


1) Geiger-Scheel, Handb. d. Phys. Bd. XXII, 1. S. 34. 1933. 
2) Vgl. den Artikel von Ramsauer-Kollath in Geiger-Scheel, 
Handb. d. Phys. Bd. XXII. 2. 8. 257. 1933. 
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Tabelle 1 
Wirkungsquerschnitt bei 25 und 200 Volt. Verschiebung des Maximums 


Or des 
aximums gegen 
Nr. | Gasart Nullage bei 300 Volt 
25 200 und 3,0. mm 
172 73 102 s 55 49 |52| — 0 
2 Kr | 70 u 70 44 — 44 _ 0 
3 Ar 69 75 72 47 32 40 3;0 1,5 
80R 37D | — 16D— 
4 Ne 50 ° 64 57 35 38 | 37 0;4;5 3 
60R — — |— _ _ 
5 He 32 — 32 16 — | 16 0 0 
40R 17D) — 7D— _ 
6 4, 42 — 42 25 — 25 16 16 
58R 18D | — 12D — 
| 82R 62D} — 42D — _ 
cHa 140 — 8 — | 63| 35 3,5 
11/ CO | 72 7% | 74/ 46 45 || 30 | 15 
12 | C,H,.i | 124 — ;124| 100 83 92 9; 6 7,5 
15| GH, | 99 109 104 79 64 7} 555 5 
16| CH, | 87 — |87| 6 — |66| 8 
17 | GH, 82 — 82 58 — 58 3 3 
18 CH, | 83 “= 83 56 — 56 0 0 
19| NH, | 88 107 |98| 46 — |46|/ 2 | 2 


Ramsauer!) und Durbin’), gekennzeichnet durch die Buch- 
staben R und D zitiert. Die in den rechten Spalten der Qp- 
Werte fiir 25 und 200 Volt angegebenen Zahlen sind Mittel- 
werte. Man sieht, daB unsere Messungen im allgemeinen 
zwischen denen von Ramsauer und Durbin in der Nahe der 
Ramsauerschen liegen, nur der Ramsauersche Stickstoffwert 
fallt ganz heraus und ist wohl zu hoch. 

Die Quotienten I/I, bzw. I'/I,’ reduzieren die bei Vakuum 
bzw. beim Gasdruck p im Faradaykifig aufgefangenen Ionen- 
mengen J und I’ auf gleiche Anfangsmengen; hierbei bedeutet I 
und IJ’ die Intensität des Teiles des Ionenbiindels, der unab- 
gelenkt in den Faradaykafig gelangt, also die Intensität bei 
der Nullage der Verteilungskurve. In vielen Fällen fällt diese 
Intensität mit der Maximalintensität der Verteilungskurve 


1) C. Ramsauer u. O, Beeck, Ann. d. Phys. [4] 84. $.12. 1928. 
2) Vgl. Geiger-Scheel, Handb. d. Phys. Bd. XXII, 2. S. 304. 1933. 
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zusammen. Insbesondere sind bei den hier untersuchten Gasen 
bei 200 Volt die Verschiebungen des Kurvenmaximums gegen- 
über der Nullage bei 3.10”? mm in fast allen Fällen so 
geringfügig, daß sie vernachlässigt werden können (Tab. 1). 
Auch bei 25 Volt und niedrigeren Drucken (p ~ 3.10”? mm) 
sind die Verschiebungen noch relativ klein, aber bei höheren 
Drucken oder niedrigeren Spannungen müssen sie berück- 
sichtigt werden; hier hat die Bestimmung nicht mehr wie 
üblich beim Maximum, sondern bei der Nullage der Kurve 
zu erfolgen }). 

Aus dem wie oben ermittelten Wirkungsquerschnitt 9; 
ergibt sich die mittlere Weglänge 4 gemäß der Gleichung 

Qe -A=1. 

Da Q, für den Druck von 1 mm berechnet ist, ergibt sich der 
Wirkungsquerschnitt Q, bei p Millimeter durch einfache Multi- 
plikation mit p. Die obige Gleichung liefert also den Wert 
der mittleren freien Weglänge und aus dieser ergibt sich die 
Stoßzahl n durch Division in die Länge der mittleren Bahn 
(17,3 cm) 


Die Genauigkeit der Ermittlung der Stoßzahl, die die mittlere 
Zahl der Zusammenstöße der Alkaliionen im Gasraum angibt, 
ist durch die Genauigkeit der Q,-Werte bedingt. Nun liegen 
die von uns gemessenen Qz-Werte durchweg mit Ausnahme 
des N,-Wertes in der Nähe der Ramsauerschen Werte, 
während die Werte von Durbin tiefer liegen. 

Da die Q,- Bestimmungen hier unter den gleichen Be- 
dingungen ausgeführt sind wie die Bestimmungen der Kurven- 
werte 8 und #, so darf man wohl annehmen, daß diese 
Qz-Werte die Stoßzahl unter den bekannten Einschränkungen ?) 
annähernd richtig liefern. Fat 


er 
5. Elastische und unelastische Stöße 


In der kinetischen Gastheorie betrachtet man die Gas- 
moleküle als starre, elastische Kugeln; unter dieser Voraus- 
setzung sind die Gasgesetze abgeleitet, gilt die Gl. (9) für die 
Energieverluste beim elastischen Stoß auf Grund des Energie- 
und Impulssatzes. Man versteht bekanntlich unter einem 


1) Vgl. auch C. Ramsauer u. O. Beeck, Ann. d. Phys. [4] 87. S. 12. 
1928; E.Brüche, Ann. d. Phys. [4] 82. S. 916. 1927. 
2) Vgl. die Ausführungen von O. Beeck, Phys. Ztschr. 35. S. 38. 
1934 und Fußnote. 
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elastischen Stoß einen solchen, bei dem keine Umwandlung von 
translatorischer Energie in innere Energie erfolgt, wobei unter 
innerer Energie Rotations-, Schwingungs-, Dissoziations-, Um- 
wandlungs-, Anregungs-, lonisationsenergie verstanden wird; 
beim wunelastischen Stoß dagegen erfolgt Umwandlung von 
translatorischer in innere Energie; kenntlich ist diese Umwant- 
lung daran, daß die Gleichung für die Energieverluste beim 
elastischen Stoß nicht mehr gültig ist. 

Im allgemeinen findet bei jedem elastischen Zusammenstoß 
Übertragung von translatorischer Energie statt. Unter den hier 
gewählten Versuchsbedingungen ist dies die häufigste Art der 
Energieverluste der stoßenden K*-Ionen. In vielen Fällen 
findet daneben auch noch Umwandlung in innere Energie statt. 

Die experimentelle Ermittlung der Größe der Winkel 8 
und #, die den Energieverlust und die Streuung messen, sowie 
deren Verknüpfung durch die Gleichungen 


(12a) de, =k’'eB; K= 176.10, 


ermöglicht die Beantwortung der Frage, mit welcher Art von 
StéBen wir es zu tun haben. 

Fir rein elastische StéBe miissen die nach (12a) und (12b) 
errechneten Energieverluste gleich sein; dies ist, wie sich zeigen 
wird, bei allen Edelgasen mit Ausnahme von He, ferner bei 
CH,Cl, CO, wohl auch N, und noch annähernd bei O, der 
Fall. Hier ist de,— de, pro Stoß ~ 0 (Klasse 1). 

Dagegen sind bei den Paraffinen mit mehreren C-Atomen, 
bei Butadien und insbesondere bei Ammoniak und Helium 
diese Differenzen sehr beträchtlich; auch bei Wasserstoff sind 
sie merklich. Bei den Olefinen sind sie deutlich kleiner als 
bei den zugehörigen Paraffinen, was der bekannten größeren 
Beständigkeit der Olefine entspricht (Klasse 2). Das i-Butylen 
verhält sich als asymmetrisch substituiertes Athylen CH,—C(CH,), 
seiner Beständigkeit nach wie Athylen, da gemäß der Doppel- 
bindungsregel ') die neben der Ü-C-Bindung stehenden einfachen 
C-C-Bindungen verstärkt sind. 

In den Tab.2 und 3 findet man die experimentellen Daten 
für den Streuwinkel + und die Verschiebung der Schwerpunkts- 
linie $ für die einzelnen Gase vom Gewicht m, bei der Spannung V, 
dem Druck p und der Stoßzahl n; die links neben den ein- 


1) O. Schmidt, Ztschr. f. phys. Chem. A 159. S. 345. 1932; Ztschr. 
f. Elektrochem. 39. S. 969. 1933. 
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J von § geklammerten, experimentell ermittelten Werte stehenden sind 
unter § die wahrscheinlichsten. Die exakte Bestimmung der Winkel 
Un- ist naturgemäß um so schwieriger, je kleiner sie sind. Dies 
wird; ist namentlich bei der Bestimmung von # zu berücksichtigen. 
von Die Stoßzahl n ist, wie angegeben, aus den Wirkungsquer- 
and schnitten (Tab. 1) errechnet. Aus n und dem nach (12) er- 
beim mittelten Energieverlust As, ergibt sich der mittlere Energie- 
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verlust pro Stoß, der in der letzten Spalte angegeben ist. In 
der vorletzten Spalte sind die Differenz 4e,— 4&s, d.h. die 
der aus # und # gemäß (12) ermittelten Energieverluste pro 
Stoß eingetragen. 


Tabelle 2 


Quecksilber, Edelgase, Sauerstoff, Kohlenoxyd, Stickstoff, Chlormethyl, 
Kohlensäure 


| 
N.| Gas | m, | V p+108| n B in’ in’ de, Ae, 
| etwa pro Stoß 
Hg 200,6200 17 25 | 0 44 o ~o lo 
2, Xe 1302201 3 25 0 64 (64,60) 0 12 ~0 | 0 
3| Kr | 8292001 3 (23 | 0 60 | 0 
4 Ar | 39,9/200 3 122 |10(29,0) 62(65, 62) 35 |36 ~0 | 1,6 
5 Ne | 20,2200 3 |1,8 |17(27, 16, 55,60, 60, 6 59 ~0 | 33 
| 15,14) | 57, 43) 
| 251 3 | 25 | 21183, 28, 6063, 63, 09 109 ~0 
| 28,8) | 64) | | 
6| He | 40200 3 |0,83| 52 ig |7s| 12 | 
3 1083) 465 21 16,4 43 14,6 
2001 6-6,5/1,73| 85,0 265 68 13,4 | 
20010 | 152 320 1535 100 15,7 
2010 77/152 188 535 140 143 
|1,66|195,5 32,5 4,4 
25| |445 |86/24 18 | 
oat | | 
7! 0, |32 3 |37 | 76 13 |94 12 4 
8, CO | 280/200 3 12,4 | 31 (16, 46) 66 68, 63)10.9 | 61) 20 4) 
9! N, |280/200 3 128 110,1) 75(70,80) 0,35| 78 -2,6 |~0 
10.CH.C1|505 200 3 (32 8 62 | 3.0 | 28) ~0 1 
11) CO, |44 200 3 |31 (844) 71 28 45 ~0 1 


Man ersieht zunächst aus der Tab. 1, daß bei den Gasen Hg, 
X, Kr, Ar, Ne, O,, N,, CH,Cl und CO, die Energiedifferenz 
4e;— Aes pro Stoß auch bei 200 Volt in den meisten Fällen 
so klein ist, daB sie innerhalb der Versuchsfehler liegt. Dies 
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ferner für CH,Cl und CO,. Der Stoß ist in diesen Fällen 
rein elastisch. 

Eine kleine positive Differenz As;— As, pro Stoß zeigen 
O, und CO. 

Bei Stickstoff ist die Energiedifferenz pro StoB ebenfalls 
klein, aber mit 2,6 Volt negativ. Da 4e,~0 ist, wird man 
mit einem annähernd elastischen Stoß rechnen dürfen. 

Eine Ausnahmestellung nimmt Helium ein. Hier hat die 
mittlere Energiedifferenz bei 200 Volt pro Stoß die beträcht- 
liche Höhe von etwa 14 eV, die auf innere Energieaufnahme’) 
zurückzuführen ist. Diese Energieaufnahme ist die größte, die 
bei allen Gasen beobachtet wurde. Der Stoß ist weitgehend 
unelastisch; bei 25 Volt ist die mittlere Aufnahme innerer 
Energie pro Stoß bei He auf etwa 3eV gesunken, also auf 
etwa den fünften Teil. In der Reihe der übrigen Edelgase 
steigt der Energieverlust pro Stoß bei annähernd gleicher 
Streuung mit abnehmendem Gewicht, was dem Impulssatz Gl. (9 
entspricht. 

Tabelle 3 pi 


Kohlenwasserstoffe, Ammoniak, Wasserstoff 

| | Ide,— de, 4 
Nr.| Gas |m,| V | p-10°| n B in’ | in’ | 4, 
| | ah | | pro Stoß 

1 |58|200 3 [5,2 |114(102,114)\80,80 |40 43) 69 Im 
2 | C,H, | 30/200! 3 13,6 |65(70,60) | 61 (60,63) 22,7/ 5.5| 48 | 6 
3|CH, | 16/200; 3 | 39 41 13,6 3,9; 32 
4 |C,H, | 54 200 3 1471106 [80 37,5| 7,0 
5 |C,H, |56/200 3 (43/63 2178 221401 42 
6 |C,H, 128120001 3 (34/42 (54 14,8| 41 3,1 | 4 
7 |C,H, 12612001 3 130142 260 14,8|5,4| 3,1 49 
8 NH, 117201 3 (24/63 2144 122.2) 4,4) 74 | 9% 
9 | H, 2200 3 11,3 |54 28 19 1153| 28 114 
0,9 |0,65| 65,5 124,5 | 1,5| 22 | 45 


In der Tab. 3 sind die Resultate für Kohlenwasserstoffe, 
Ammoniak und Wasserstoff angegeben. Man sieht zunächst, 
daß der Energieverlust pro Stoß in der Reihe der Paraffine 
(1—3) und Monoolefine (5,6) mit wachsendem Gewicht im 
Gegensatz zu den Edelgasen zunimmt. 

Die Energiedifferenz 42; — pro Stoß steigt ebenfalls 
mit wachsendem Molekulargewicht; sie nimmt bei i-Butan und 


1) Vielleicht ist diese Energieaufnahme als Umwandlungsenergie 
zu deuten; wie J. Franck u. O.Knipping gezeigt haben, erfolgt 
durch Elektronenstoß eine Umwandlung von Helium in Orthohelium 
(P = 19,77 eV). Versuche, um dies aufzuklären, sind im Gang. 
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Butadien mit 6,9 und 7,0 die höchsten Werte in den Reihen an. 
Die Fähigkeit, innere Energie aufzunehmen, wächst also in den 
Reihen der Paraffine und Olefine mit steigendem Molekular- 
gewicht. Hierin kommt die aus dem Krackprozeß bekannte Er- 
scheinung zum Ausdruck, daß die Beständigkeit von Paraffinen 
und Olefinen mit wachsender Kettenlänge abnimmt. Vor kurzem 
konnte gezeigt werden!), daß diese Erscheinung bei stäbchen- 
förmigen Substanzen ihren Ausdruck findet durch die Formel 
N 


F=a—. 

2 ? 

wo F die mechanische Beanspruchung an der Kettenbindung, 
N die Zahl der Kettenglieder und a eine Konstante ist. 

Der Unterschied der Energieaufnahme pro Stoß bei CH, 
und NH, ist merklich (4,7 und 9,3 Volt). Man wird schlieBen, 
daß die Zahl der unelastischen StéBe bzw. die beim Stoß auf- 
genommene innere Energie bei NH, größer ist als bei CH,, 
was mit der bekannten geringeren Beständigkeit des Ammoniaks 
übereinstimmt 2). 

6. Experimenteller Teil 


A (bearbeitet von Herrn Heinrich Jacqué) ae 
Apparatur 
Die Apparatur entsprach im Prinzip der von Dempster’) eras 
benützten Anordnung, die in einigen Punkten geändert wurde. 
Zur Messung der Temperatur ae 
der Glühelektrode und wr @ 
Beobachtung ihrer Lage war 
an die Beugungskammer das #r Nf 
total reflektierende Prisma P 
angebracht (Fig. 1, in der die nach er 
Breite und Linge der Schlitze | | errechneteMurve 
angegeben ist). Eine drehbare 
Blende B,, durch deren Her- 
ausdrehen aus der Ionenbahn N : 
die 6fache Ionenmenge in S 
den Faradaykifig gelangen 
konnte, gestattete, die schwa- 4 


<a in Minuten 
Fig. 7. Vakuumkurve 200 Volt, 
p = 5-10-° mm 


chen Randstrahlen der Ver- 
teilungskurve mit großer Ge- 
nauigkeit zu messen. Zur 
Bestimmung des Wirkungs- 
querschnittes konnte mit der drehbaren Blende B, die Gesamt- 


1) 0. Schmidt, Ztschr. f. Elektochem. 39. 8. 972. 1933. 
2) Vgl. die vorläufige Mitteilung von mir: Ber. 67. 8. 1145. 1934. 
3) A. J. Dempster, a. a. O. 
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intensität IJ, gemessen werden. Die Auffangplatte A, die 
zur Messung des Gesamtionenstromes diente, war aus Platin 
hergestellt, ebenso die Blenden B, und B,. Die übrigen Teile 
der Beugungskammer bestanden aus Messing. Das Auflösungs- 
vermögen der Apparatur war ein sehr großes, wie sich aus 
der Gestalt der Vakuumkurve für K* ergibt (Fig. 7). 


Elektromagnet 
Das Feld des Elektromagneten besaß eine Maximalstärke 
von 2800 Gauss. Es war mit einer Induktionsspule auf + 1,0°/, 
geeicht, das Feld war innerhalb der Fehlergrenze + 0,3 %, 
vollkommen homogen. Zur Vermeidung der durch die Hysteresis 
bedingten Fehler wurden nur bei steigender Gausszahl Mes- 
sungen ausgeführt. 


Schaltungsschema und Arbeitsweise 

Diese entsprachen prinzipiell denen in einer früheren 
Arbeit beschriebenen‘), die Intensität der Blende B, wurde 
dabei über einen Umschalter mit dem gleichen Fadenelektro- 
meter gemessen, wie die Intensität im Faradaykäfig. Die 
Meßgenauigkeit des Fadenelektrometers betrug 100 Skt. pro Volt, 
es konnten bei einer Beobachtungsdauer von 1 Min. noch 
4 . 107'% Amp. gemessen werden. Die Messungen wurden teils 
mit strömenden, teils mit stationären Gasen ausgeführt; ein 
Unterschied der Resultate konnte hierdurch nicht festgestellt 
werden. Das Ausfrieren der Dämpfe von Hg und anderen 
Substanzen erfolgte mit fester Kohlensäure. Die Bestimmung 
der Vakuumkurve erfolgte bei einem Druck von 5 - 10-5 mm Hg. 
Es wurde bei allen Messungen darauf geachtet, daß die Appa- 
ratur diesen Druck mindestens 1 Std. vorher erreicht hatte. 


Ionenquelle 

Die geeignete Wahl der Ionenquelle war eine der schwie- 
rigsten Aufgaben, da von ihrer Lösung der Aufbau der Appa- 
ratur wie die ganze Methodik abhängig war. Die Ionenquelle 
durfte vor allem keine oder nur geringe Mengen nichtmetal- 
lischer Stoffe zerstäuben, die zu großen Störungen führen, 
ferner mußte die emittierte Ionenart frei sein von meBbaren 
Mengen anderer Ionen?) und ohne Spannungsverluste bei der 
angelegten Spannung mit einheitlicher Geschwindigkeit aus- 
treten; weiter mußte der zur Messung benötigte Ionenstrom 
von etwa 101° Amp. annähernd 1 Std. konstant bleiben. __ 


1) Ztschr. f. phys. Chem. A. 132. S. 279. 1931. = 
2) Über die Fehler, die hierdurch hervorgerufen werden, vgl. 
R. B. Kennard, Phys. Rev. 31. S. 425. 1928. 
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Nach miihevollen Untersuchungen wurde in einem Pal- 
ladium—Silber-Draht (60 °/, Ag) von Haraeus, Hanau, (0,4 mm 
Stärke) die geeignete Ionenquelle gefunden; er ergab bei 
750—950° einen reinen Strom von Kaliumionen. Anfangs 
emittierte der Draht unter 750° wenige Cäsium- und Rubidium- 
Ionen, über 950° wurden die Kaliumionen mit steigender Tem- 
peratur durch Natriumionen verdrängt und in der Nähe des 
Schmelzpunktes der Glühelektrode traten an deren Stelle 
Lithiumionen. Bei einem Emissionsstrom von 2. 101° Amp., 
der für die meisten Messungen genügend war, fiel die Strom- 
stärke innerhalb 1 Std. nur um wenige Prozent. Messungen 
in Gasen mit einem Wirkungsquerschnitt > 60 bedingten für 
die Messungsdauer von etwa 20 Min. eine 10—20fache Gesamt- 
emission, wodurch in einigen Fällen eine Abnahme der Emission 
bis zu 30°/, eintrat, die dann eine Korrektur der Werte not- 
wendig machte. 

Die folgende Zusammenstellung zeigt die beträchtliche 
Konstanz der Geschwindigkeit der vom Palladium—Silber-Draht 
emittierten K*-Ionen gegenüber anderen Emissionsquellen. 


Höchsterreichter 


Voltverlust 
N in °/, 
1, Aluminiumoxyhaltige Elektrode‘) . . . . . .| 30 
2. Elektrode nach Brewers’) . ER 15 Pale 
3. Platindraht, mit Alkalinitraten kathodisch bestäubt 
4. Wolframdraht . . 
5. Palladium-Silber- und reiner Platindraht 


Die in der Tabelle enthaltenen Voltverluste stiegen im 
Verlauf einer lingeren Versuchsdauer zu den in der Tabelle 
angegebenen Maximalwerte an, und blieben zwischen 15—200 Volt 
angelegter Spannung praktisch konstant. 

Der Palladium—Silber-Draht war nicht ganz frei von ver- 
dampfenden Stoffen, welche die Blenden und Apparateteile 
bestäubten und zunächst nur einen schwach störenden Einfluß 
zeigten; nach etwa 30 Std. Versuchsdauer steigerte sich dieser 
so, daß eine einwandfreie Messung nicht mehr möglich war. 
Durch griindliches Reinigen aller Apparateteile mit Salpeter- 
säure konnte die Apparatur dann wieder in den alten einwand- 
orien Zustand gebracht werden. 


1) Vel. O. Schmidt, Ztschr. f. phys. Chem. A. 182. 8.2 
u. C. H. Kunsman, Seiene 62. S. 269. 1923. 
2) A. K. Brewer, Phys. Rev. (2) 35. S. 1360. 1930. 
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Nullage 


i Einzelheiten der Messungen 


2000- 
| 4 | 
1 2 3 4 5 
Am-—> 
70000 
| 
5 
Fig. 8b 


‘Fig. 8a—e. 


Am—> 


Fig. 8¢ 
Hilfskurven fiir die Ermittlung 


der Beziehung A:« für K* bei 200 Volt 


Band 21. 1934 


Die zur Bestimmung eines Winkels benötigte Nullage, 
die durch das Maximum der Vakuumkurve gegeben ist, wurde 
vor und nach jeder Serienmessung mit dem betreffenden Gase 


bestimmt. Nur solche 
Meßreihen wurden ver- 
wandt, bei denen keine 
merkliche Verschiebung 
der Nullage während 
der Messung eingetreten 
war. Ergab sich bei 
Beginn der Messung 
eine Verschiebung der 
Nullage nach rechts 
oder links gegenüber 
der berechneten von 
2,79 A (Fig. 8c), so 
wurden sämtliche Mes- 
sungen um diesen Be- 
trag geändert. Die ab- 
soluten Beträge sind 
etwas von den Einzel- 
heiten der Apparatur, 
besonders der Spalt- 
breite, abhängig. 


Intensitätsmessungen 


Die Bestimmung 
der Intensität, also der 
Höhe der Ordinaten 
der Verteilungskurve 
unterlag bei Gasen mit 
einem hohen Wirkungs- 
querschnitt größeren 
Fehlern als bei den 
übrigen Gasen. So war 
es beispielsweise bei 

den Gasen C,H,, C 
und C,H,. nicht 
lich, eine höhere Maxi- 
malintensitätals2,0Skt. 
im Fadenelektrometer 
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zu erhalten; da die Ablesegenauigkeit nur auf 0,2 Skt. genau 
war, betrug die Fehlergrenze + 10°/,. Bei Gasen mit kleinen 
Wirkungsquerschnitten sank diese durch die höhere Intensität 
des Maximums bis auf + 1°/, (im Maximum). 

Die Intensität i an einer bestimmten Stelle der Verteilungs- 
kurve ist proportional der Intensität des in den Beugungsraum 
eintretenden Ionenstrahls bzw. der Gesamtemission des Pal- 
ladiumsilberdrahtes E, die manchmal erheblichen Schwankungen 
unterlag. 


(Gemäß der Proportion = =) konnte jedoch in solchen 


Fällen eine Intensität i, leicht auf die Normalintensität 1, 
umgerechnet werden. Bei frischen Drähten und Wirkungs- 
querschnitten < 60 blieb E im Laufe der Messungen meist 
konstant. 

Ein nicht korrigierbarer Fehler bei der Bestimmung der 
Intensität entsteht, wenn der Glühdraht sich aus der Spalt- 
richtung verschiebt; man erkennt dies visuell durch das 
Prisma P und daran, daß zwar die an der Auffangplatte A 
gemessene Emission sich nicht ändert, jedoch die auf der 
Klappblende B, gemessene Maximalintensität stark zurückgeht. 
Messungen, bei denen größere Änderungen dieser Art auftraten, 
wurden von der Auswertung ausgeschlossen. ae In 


D 


Druckmessung 


Die Druckmessung erfolgte bis zu Drucken von 10-? mm 
mit einem großen MacLeod, bei kleineren Drucken mit Hilfe 
eines an einen Mac Leod angeschlossenen Strömungsmanometers 
bekannter Konstruktion )). 


Kaliumisotop K,, 


Die Kurve des Isotops K,, ist bei Gaskurven über die 
des Isotops K,, gelagert. Diese Überlagerung macht sich in 
| den meisten Fällen durch einen kräftig ausgeprägten Buckel 

bemerklich, der beim Ausschneiden der Kurvenflächen in 
dünnem Aluminiumblech zur Bestimmung der Kurvenform von 
K,, weggeschnitten wurde. In einigen Fällen waren die Buckel 
jedoch sehr wenig ausgeprägt oder fast verschwunden. Dann 
war zur Ermittlung der Kurvenform von K,, eine Konstruktion 
erforderlich, die auf folgenden Überlegungen beruhte. Die 
Kurven von K,, und K,, sind einander ähnlich; das Intensitäts- 
maximum von K,, ist gleich 1/,, von K,, und liegt 55’ vom 
Intensitätsmaximum von K,, nach rechts, wie sich aus der 


1) A. Goetz, Physik und Technik des Hochvakuums (1926) S. 160. 
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Vakuumkurve ergibt; es ist also an dieser Stelle die Ordinate 
um etwa !/,, des Wertes der Maximalintensität der Haupt- 
kurve zu reduzieren und die benachbarten Ordinaten um ent- 
sprechende Werte. 


ae; Ermittlung der Verteilungskurven aus 
Mit Rücksicht darauf, daß eine sehr große Zahl von erh 
Messungen auszuwerten war, mußten die Rechenoperationen mit 
vereinfacht werden. Dies geschah durch Benutzung einer nd 
graphischen Darstellung, die aus der Amperezahl A des Elektro- - 
magneten, gemessen mit einem Milliamperemeter, ohne weiteres kur 
den Winkel « abzulesen gestattete. oat 
Diese Kurventafel war auf folgende Weise erhalten worden: a 
Die fiir den Massenspektrographen geltende Beziehung = 
als 
liefert ohne weiteres die Gleichung: der 
e-r 
durch Einsetzung der auf das absolute CGS-System bezogenen ee 
Werte erhält man: die 
2m - V- 108 
= 6 . er; 
(13) H 9649 - 5,52 685,2-mV, g 
eine Gleichung, die experimentell bestätigt wurde. geg 
Durch Messen mit der Induktionsspule wurde die Be- teil 
ziehung von A und H ermittelt (Fig. 8a) und letztere gemäß dw 
(13) zu mV in Beziehung gesetzt (Fig. 8b). Die folgende ge- lie! 
kürzte Tabelle zeigt diese Beziehungen für die in einem be- 
stimmten Zeitabschnitt erhaltenen Eichwerte. pu 
ko 
A | H mV A | H | mV 
0 117,59) | 20,17 0,507 1533 3433 
0,030 188.2 51,72 0,696 1723 4340 
0,040 216,4 68,43 | 1,000 1920 5385 
0,055 265,4 1031 | 1,490 2119 6558 nu 
0,0761 346,3 175,2 2,480 2343 8023 
0,100 | 447.8 293,0 3,43 2503 9160 
0,1373 | 524,0 498,2 4,20 2605 9915 
0,1808 | 744,0 809,0 5,25 2708 10720 da: 
0,2548 991,5 | 1436,0 _ _ 
we 
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Aus der Gleichung des Massenspektrographen folgt weiter: 


evs 25-79). 


aus der man eine Beziehung von @ zu V, bei gegebenem V, 
erhält. Da somit die Beziehungen A zu mV, V wu @ er- 
mittelt sind, ergibt sich auch die Beziehung A zu «, die nun 
für ein gegebenes m und eine gegebene Spannung V kurven- 
mäßig aufgetragen wird (Fig. 8c). Um nun die Verteilungs- 
kurven zu erhalten, wurden die Maximalintensitäten stets auf 
die gleiche Größe (20,0 cm ÖOrdinatenlänge) bezogen und die 
anderen Intensitäten entsprechend umgerechnet: die Abszissen 
wurden so gewählt, daß 10’= 1,0 cm waren. Die Kurve ist 
also auf einem Zylindermantel von sehr großem Radius auf- 
getragen, der bei der Ausmessung der Kurvenfläche aufgerollt 
wird. Für den Fall, daß während der Messung Änderungen 
der Gesamtemission eingetreten, sind die gemessenen Intensi- 
täten und demnach auch Ordinaten, wie oben angegeben, zu 
korrigieren. Die so erhaltenen Kurven wurden in gleich- 
mäßigem Aluminiumblech (Fehler der Gleichmäßigkeit bis 
etwa 2°/,) ausgeschnitten und zunächst gewogen. Das Gewicht 
dieser Fläche dividiert durch das Gewicht der Einheitsfläche, 
ergab alsdann die Größe F in cm?. 

Die Messung der Verschiebung der Schwerpunktslinie 
gegenüber der Nullage der Vakuumkurve, die für jede Ver- 
teilungskurve neu bestimmt wurde, ergab sich, wie angegeben, 
durch Ausbalanzieren auf einem scharfkantigen Lineal und 
lieferte den Winkel 

In analoger Weise lieferte die Bestimmung der Schwer- 
punktslinie der durch Teilen im Intensitätsmaximum erhaltenen, 
korrigierten rechten Kurvenhälfte den Winkel %#. 


Die Ergebnisse der Messungen von $ und # sind in 
den Tabellen 1, 2 und 3 enthalten. 

Zum Schluß seien die Bedingungen für die Gewinnung 
exakter Meßresultate bei Benutzung der beschriebenen Anord- 
nung noch einmal kurz zusammengefaßt. 

Sie bestehen in der Innehaltung der Bedingungen: 

1. Exakte Lage des Emissionsdrahtes, die visuell durch 
das Beobachtungsprisma und meßtechnisch durch die Kontrolle 
des Verhältnisses der Intensität des Emissionsstromes zu der 
vom Faradaykifig aufgenommenen Maximalintensität ermittelt 
werden kann. 
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2. Emissionstemperatur des Glühdrahtes 750—950°. 
3. Konstanz der Emission und der Nullage. 

4. Sauberkeit der Blenden und der Beugungskammer. 


7. Zusammenfassung 


Die Vorgänge beim Zusammenstoß von K*-Ionen mit 
Gasteilchen kommen in den Symmetrieverhältnissen der Ver- 
teilungskurven zum Ausdruck. Bei völlig symmetrischen Ver- 
teilungskurven wie bei denen von Quecksilber und den höheren 
Edelgasen, sowie Chlormethyl, Kohlensäure und Stickstoff liegt 
noch bei 200 V reine Streuung vor; die Energieverluste sind 
hier sehr klein, die Stöße sind elastisch. Die Kurven aller 
anderen Gase sind unsymmetrisch; da die Unsymmetrie hier 
stets durch eine Vergrößerung der linken Kurvenhälfte ent- 
steht, bedeutet sie meßbare Energieverluste. 

Es lassen sich zwei verschiedene Klassen unterscheiden: 
eine solche, in denen die Unsymmetrie in homologen Reihen 
mit wachsendem Gewicht abnimmt; hierher gehören die Edel- 
gase, ferner CO, CO,, CH,Cl und eine solche, in denen die 
Unsymmetrie mit wachsendem Gewicht zunimmt. Hierhin ge- 
héren vor allem die Paraffine und Olefine. 

Gemäß dem Energie- und Impulssatz ist das Verhältnis 
des Energieverlustes As zu der ursprünglichen Energie des 
ict K*-Ions e gegeben durch die Gleichung 


Ae nimmt also bei Konstanz von unde mit wachsendem m, 
ab. Es war daher anzunehmen, daß wenn in homologen 
Reihen, wo innerhalb gewisser Grenzen sehr ähnliche Verhält- 
nisse vorliegen, die Zu- oder Abnahme der Unsymmetrie und 
wachsendem Gewicht auf die Art des Stoßes zurückzuführen 
sei. Die Abnahme entspricht dem Energie- und Impulssatz, 
die Zunahme nicht. Im letzteren Falle mußten unter den 
erfolgten Stößen eine mehr oder weniger große Anzahl un- 
elastischer Art sein. 

Diese Schlußfolgerung wurde bereits in einer früheren 
vorläufigen Mitteilung gezogen?). In der vorliegenden Abhand- 
lung wurde versucht, statt der qualitativen Aussagen quanti- 
tative zu geben. Es gelang durch eingehende Untersuchung 
der Schwerpunktsverhältnisse der sehr sorgfältig ermittelten 
Verteilungskurven die absolute Höhe der Energieverluste in 
1) O0. Schmidt, Ber. 67. 8.1145. 1934. 
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erster Annäherung zu bestimmen. Durch Bestimmung der 
mittleren Anzahl von Zusammenstößen im Gasraum ergab 
sich daraus der mittlere Energieverlust pro Stoß. Die quanti- 
tative Auswertung der Verteilungskurven geschah durch Tren- 
nung der Streu- und Bremseffekte (Energieverluste. Die 
Streuung kommt in der Gestaltung der rechten Kurvenhälfte 
zum Ausdruck; die Entfernung der der Ordinatenachse paral- 
lelen Schwerpunktslinie dieser Kurvenfläche von dem Kurven- 
maximum, gemessen durch den Winkel #, ist ein Maß der 
Streuung. 

Die Energieverluste drücken sich in einer Verschiebung 
der Schwerpunktslinie der Gesamtkurvenfläche nach kleineren 
Werten aus und werden durch den Winkel @ gemessen, der 
die Entfernung der Schwerpunktslinie der Gaskurve von der 
der Vakuumkurve angibt. 

Man kann somit auf zwei Wegen die Energieverluste be- 
stimmen: 


1. aus ß, 
2. aus 9 gemäß dem Energie- und Impulssatz, für den 
elastischen Stoß also nach den Beziehungen: AU 
Fis, 


2 
Für den vollkommen elastischen Stoß muß die Differenz 
4e,— As, Null sein; in diesem Falle liegt reine Ubertragung 
von translatorischer Energie vor; dies ist bei folgenden Gasen 
noch bei 200 V weitgehend der Fall: Hg, X, Kr, Ar, Ne, O,, 
N,, CH,Cl, CO,, (CO). Ist der aus der Schwerpunktsverschie- 
bung # ermittelte Energieverlust größer als der aus dem 
Winkel # errechnete, dann ist ein entsprechender Teil der 
Stöße unelastisch; dies ist bei 200 V bei den Gasen und 
Dämpfen: C,H, C,H,, CH,; C,H,, C,H,; C,H,, C,H,, NH, 
und besonders bei He der Fall, bei H, findet man bei 200 V 
eine mäßige, aber merkliche Aufnahme innerer Energie. Die 
Deutung dieser Erscheinung wird in der folgenden Arbeit ge- 
geben. 


Der Gesellschaft für Lindes Eismaschinen danke ich für 
die freundliche Überlassung von Proben sehr reiner Edelgase. 


Ludwigshafen a. Rh., Hauptlaboratorium der I. G. Farben- 
industrie Aktiengesellschaft. 


(Eingegangen 6. September 1934) 
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Annalen der Physik. 5. Folge. 
Vorgänge beim Zusammenstoß von K*-Ionen ret 
mit Gasteilchen 
amorganischer und organischer Natur (2) 
II. Mechanismus des Stoßprozesses ') 
Otto Schmidt reih 
(Mit 1 Figur) Ger 


Es wird gezeigt, daß der in der vorstehenden Arbeit angegebene Fall 
Unterschied in dem Verhalten der beiden Klassen von Gasen gegenüber Sto! 
langsamen K*-Ionen, bei denen in der ersten Klasse unter den Ver- Ger 
suchsbedingungen bis 200 Volt fast nur elastische, in der zweiten jedoch k 
in mehr oder weniger großem Maße unelastische Stöße auftreten, auf er 
die Länge der Verweilzeit beim Stoß zurückzuführen ist, die ihrerseits | Dift 
wieder eine Funktion der Weichheit bzw. Härte und der Trägheit des (6,9 
gestoBenen Gasteilchens darstellt. 


In der vorhergehenden Arbeit war gezeigt worden, daß | 
die Gase Hg, X, Kr, Ar, Ne, He; H,; 0,, N,; CH,Cl, co, § %™ 
CO; C,H,,, C,H,, Hy, C,H,, C,H,, C,H,, CH,, NH, sich 


gegeniiber K*-Ionen bei Geschwindigkeiten bis entsprechend die 
200 Volt verschieden verhalten. Diese Gase lassen sich in i 
2 Klassen einteilen, je nachdem die Energieverluste pro Stoß bei 
bei 200 Volt elastischer oder mehr oder weniger unelastischer 20( 
Art sind. Die beiden Klassen sind die folgenden: 3 om 
ei 
1. Hg, X, Kr, Ar, 2; 0, N,; CH,Cl, CO, (CO); lon 
2. GH GH, CH,; C ( C,H; NH,, H,, He, (CO) der 
Hierbei läßt sich der mittlere Energieverlust As des K*-Ions er 
pro Stoß entweder aus der Verschiebung @ der Schwerpunkts- Kl 
lage der Kurve nach kleineren Energiewerten oder aus dem oo 
Streuwinkel # ermitteln; es ergibt sich 
| 
1) Vgl. vorhergehende Abhandlung. 
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wo k und c Konstanten, ¢ die Energie des fliegenden K*-Ions 
von der Masse m, in V, m, die Masse des gestoßenen Gas- 
teilchens ist. Die Differenz 4:,— 4é, pro StoB ist bei den 
Vertretern der ersten Klasse bei 200 Volt gering und insbe- 
sondere bei Hg, den Edelgasen mit Ausnahme von He, bei 
CH,Cl, CO, praktisch gleich O und bei O,, N,, (CO) klein; 
das bedeutet, daß annähernd die gesamten Energieverluste 
sich gemäß dem Impuls- und Energiesatz nach der Gleichung 


de 
8 


(2) (1 — cos #) 

ergeben, der StoB also PR ist. Innerhalb der Edelgas- 
reihe nimmt der Energieverlust pro Stoß mit wachsendem 
Gewicht ab. 

Bei den Angehörigen der Klasse 2 ist dies nicht der 
Fall; hier wächst der Energieverlust 4, — 4e:, pro 
StoB innerhalb einer homologen Reihe mit wachsendem 
Gewicht zu, ein Zeichen, daß die StéBe in immer stär- 
kerem Maße unelastisch werden. Besonders groß sind diese 
Differenzen bei 200 Volt bei Butadien (7,0 eV) und Butan 
(6,9 eV); NH, (7,4 eV) und bei He (14 eV); die Differenz 
nimmt mit abnehmender Voltgeschwindigkeit ab und beträgt 
bei 25 Volt für He nur noch 3eV i.M. Alle diese Werte 
sind Näherungswerte. 

Es erschien nun von erheblichem Interesse, den Ursachen 
dieses verschiedenen Verhaltens nachzugehen. 

Es muß als überraschend bezeichnet werden, daß die Stöße 
bei so vielen der hier untersuchten Gase auch noch bei 
200 Volt elastischer Natur sind. Denn die Energie eines K*- 
Ions, das mit einer Geschwindigkeit entsprechend 200 Volt 
fliegt, ist viel größer als die Dissoziations-, Anregungs- und 
Ionisationsenergie aller hier untersuchten Gase, auch unter 
Berücksichtigung des Umstandes, daß die kinetische Energie 
der Ionen beim Stoß für Ionisationsprozesse nicht voll aus- 
genützt werden kann’). 

Ein Blick auf die Verteilung der Gase auf die beiden 


Klassen zeigt, daß eine Eigenschaft ohne Einfluß ist, derman 


eine erhebliche Bedeutung zuschreiben würde: 
Der Dipolcharakter. ae 
In der ersten Klasse, in der der StoB elastisch ist, stehen 
nebeneinander die dipollosen Edelgase und die Dipole CO,, 


1) J. Franck, Ztschr. f. Phys. 25. S. 312. 1927. oe Rae 2 
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CH,Cl, während die zweite Klasse neben den dipollosen 
Paraffinen den Dipol Ammoniak aufweist. 

Wenn nun der Stoß in der Klasse 1 bis 200 Volt inner- 
halb der Grenzen der Meßgenauigkeit elastisch ist, so kann 
dies wohl nur darauf zurückgeführt werden, daß die Zeit, 
während der die Stoßteilnehmer zusammenbleiben, unter den 
Versuchsbedingungen zu kurz ist. Aus den Untersuchungen 
von Born und Franck!) und anderen?) kennen wir ja die 
Bedeutung der Verweilzeit und wissen, daß ein Potentialberg 
um so leichter über- bzw. durchschritten wird, je länger diese 
Zeit ist. Nach den Ausführungen von Franck und Eucken)) 
über den Umsatz von Translationsenergie in Schwingungs- 
energie ist bei Elektronenstößen die Störung dann am größten, 
wenn die Dauer der Störung so groß ist, daß die Kerne Zeit 
haben, sich in Bewegung zu setzen, ehe das Störelektron 
wieder aus dem Bereich des Moleküls verschwunden ist. Ahn- 
liches gilt offenbar auch für unsere Prozesse. 

Die Wahrscheinlichkeit P, daß ein Stoß bei relativ 
niedrigern Geschwindigkeiten unelastisch ist, ist nach Zener‘) 


gegeben durch den Ausdruck: ‘a ; 
Da E Wi. r(1 +: 4 


worin = AE/h, «,, &, Konstanten sind, die annähernd 
den Wert 1 haben; r bedeutet die Stoßzeit, JE die Größe 
der Änderung der gesamten inneren Energie, W,, das Matrix- 
element, das bei kleinstem Abstand die Austauschenergie unter 
Berücksichtigung der Anfangs- und Endzustände angibt. 

Doch sagt uns diese Formel nicht viel mehr als die 
obigen qualitativen Überlegungen °); auch in ihr spielt die StoB- 
zeit eine wesentliche Rolle. Es fragt sich, von welchen Fak- 
toren sie abhängt. 

Nach der Stoßtheorie von Berger?) steht die StoBdauer, 
d. i. die Berührungsdauer +t, in enger Beziehung zur Ein- 
dringungstiefe bzw. der relativen Annäherung der Stoßpartner £. 

Unter der Voraussetzung, daß der Zusammenhang zwischen 
Stoßkraft K und der relativen Annäherung & gegeben ist durch 
die Gleichung 

K = 


1) M. Born u. J. Franck, Ges. Wiss. Göttingen 1930. 8. 77—80. 
2) Vgl. z.B. E. Cramer u. M. Polanyi, Ztschr. phys. Chem. 19. 
S. 443—450. 1933. 

A 3) Vgl. J. Franck u. A. Eucken, Ztschr. phys. Chem. 20. $. 464. 
1933 


4) Cl. Zener, Phys. Rev. 38. S. 277. 1931. 
5) Geiger-Scheel, Handb. d. Physik VI. 563. 1928. 
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ergibt sich die Berührungsdauer zu: 


(3) t= A . > 
für n= 1 und gleiche Massen, wo v die Relativgeschwindigkeit 
und A eine Konstante ist. 

Nun hängt die relative Annäherung £ zweier Moleküle 
im wesentlichen von dem Verlauf der Kurve der potentiellen 
Energie und insbesondere des AbstoBungspotentials ab, sie 
bestimmt die Härte oder Weiche der Stoßpartner. 

Die Fig. 11) zeigt den Verlauf der Kurve der poten- 
tiellen Energie U für gleiche, kugelsymmetrische StoBpartner 
z B. CH,-Molekiile. Dieser 


Verlauf ergibt sich durch Super- v|+ U Abstoßungspotential 
position des Anziehungspoten- 
tials U,, das im wesentlichen 247}+------- \ ee 
von van der Waalsschen Kräf- 
ten herrüht, und des AbstoBungs- > 
potentials U, als Funktion der a 
Kernabstände. Es gilt: f 

U=—U,+ U,. 


In der Zeichnung ist d.m der 
Abstand, in dem das Potential 
ein Minimum ist; er wird in 
Kristallen, die Molekiilgitter 
bilden, oder in Flüssigkeiten bei 7 = 0 eingenommen, d, ist 
der Abstand, bis zu dem 2 Gasmoleküle bei T = 0 sich 
nähern, während dr der temperaturabhingige Kernabstand 
ist, der um so kleiner wird, je größer die kinetische Energie 
des stoßenden Gasmoleküls ist. Die Größe von d, — dr stellt 
die Eindringungstiefe & dar, die für die Stoßdauer r be- 
stimmend ist. 

Für dipollose Moleküle ist das 


Fig. 1. Potentielle Energie 
zweier Moleküle als Funktion 
ihres Abstandes 


Anziehungspotential 


wegen der Kleinheit des Induktionseffektes va: durch durch die 


Gleichung: 


die also lediglich den Londonschen Dispersionseffekt*) dar- 
stellt. Das AbstoBungspotential ist gegeben durch: hes 


1) Vgl. H. A. Stuart, Molekiilbau S. 29. 1934. ae Fis 

2) F. London, Ztschr. phys. Chem. 11. S. 222. 1931; PR a 


Physik 63. S. 205. 1930; Vgl. bes. S. 245. 
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da n>6, U,>U, ist, wird in größerer Entfernung nur 
Anziehung bestehen. 

Die Kurve des Abstoßungspotentials wird nun um » 
steiler, je höher der Wert von n ist; ein solches Molekül 
erscheint besonders „hart“; bei wachsender Härte werden die 
Unterschiede von dz, d,, dmin immer geringer, die Eindringungs- 
tiefen immer kleiner. Besonders weich sind das H- und He- 
Atom, das H,-Molekül und die Kohlenwasserstoffe wie CH,, 
während die Edelgase, Chlor und besonders CO, hart er- 
scheinen?) Hier ist also gemäß (3) r besonders groß bzw. klein. 

Diese Überlegungen gelten für die Zusammenstöße gleicher, 
dipolloser Gasmoleküle; in unserem Falle werden die Ver- 
hältnisse dadurch geändert, daß das stoßende Korpuskel K* 
verschieden und außerdem geladen ist, wodurch je nach dem 
Grade der Polarisierbarkeit das Anziehungspotential wegen 
Steigen des Induktionseffektes vergrößert werden sollte. Indes 
hat sich, wie oben ausgeführt, gezeigt, daß der Dipolcharakter 
des gestoßenen Gasmoleküls hier ohne erkennbaren Einfluß 
auf den StoBeffekt ist. Man wird daher wohl auch hier den 
Induktionseffekt vernachlässigen dürfen. Dagegen tritt der 
Einfluß des hohen Abstoßungsexponenten auch unter diesen 
Verhältnissen deutlich hervor. Alle Atome oder Moleküle mit 
hohen AbstoBungsexponenten: Edelgase von Ne an n = 16—18; 
N,, O, n = 22, 21; CO, n = 100°) finden sich in der ersten 
Klasse, zeigen also elastischen Stoß, während H, mit n=9, He 
mit n = 9, die Kohlenwasserstoffe, typisch weiche Substanzen®) 
mit kleinem Exponenten, zur zweiten Klasse gehören. Auch 
die Ausnahmestellung des Chlormethyls, das als Wasserstofi- 
verbindung zur ersten Klasse gehört, wird verständlich, 

1) Nach Heitler-London hat das AbstoBungspotential die Form 
einer e Funktion: x*e—**, nach J.C.Slater u. J.G. Kirkwood die Form 


k, e~**; nach K. Wohl ist der Einfluß dieser verschiedenen Formen 
sehr gering (vgl. H. A. Stuart, Molekülbau). 
) H. A. Stuart, Molekülbau 8S. 32. 1934. 

3) Es muß darauf hingewiesen werden, daß die absolute Höhe der 
Abstoßungsexponenten nicht mit Sicherheit feststeht. In der Zusammen- 
stellung von Stuart sind manche Werte eingeklammert. 

4) Vgl. hierzu die Ausführungen K. Fajans, Ber. 59. S. 253. 1926, 
wonach der Eintritt von H-Atomen in eine Verbindung einen ver- 
festigenden Einfluß ausübt; in der Reihe z. B. O?->OH->H,0>H,0* 
sinkt die Refraktion und damit das Volumen mit wachsender Zahl der 
H-Atome; gleichzeitig geht aber auch die Ladung von — über O in 
+ über, was entscheideud ist; solche Verhältnisse liegen hier nicht vor. 
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wenn man berücksichtigt, daß Cl, selbst einen hohen Ab- 
stoßungsexponenten (30) besitzt‘). Dagegen haben H, und He 
den gleichen niedrigen AbstoBungsexponenten n = 9. Daß sich 
bei H, eine wesentlich geringere Aufnahme innerer Energie 
beim Stoß findet als bei He, liegt offenbar an der kleineren 
Trägheit, die die Stoßzeit verkürzt. 

Der große Unterschied in dem Verhalten der homologen 

Reihen in den beiden Klassen 
1. Hg, X, Kr, Ar, Ne, O,, N,; CH,Cl, CO,, (CO) 
2. C,H,,, C,H,, CH,; C,H,, CyH,, C,H,, NH,, He, H,; 
bei denen die Energieverluste in homologen Reihen in entgegen- 
gesetztem Sinne sich mit abnehmendem Gewicht verändern, 
legt es nahe, in der Verschiedenheit der Zahl der Freiheits- 
grade das entscheidende Moment zu erblicken. Die Möglich- 
keit des Energieübergangs nimmt offenbar mit Wachsen der 
Zahl der Freiheitsgrade zu und in den homologen Reihen der 
Klasse 2. entspricht dem Richtungssinn des Wachsens der 
Energieverluste der der Zahl der Freiheitsgrade. 

Indessen ist diese Beziehung nicht eindeutig, denn das 
Methan und das Chlormethyl, die beide die gleiche Anzahl 
von Freiheitsgraden besitzen, verhalten sich entsprechend ihrer 
verschiedenen Klassenzugehörigkeit beim Stoß bei 200 Volt 
ganz verschieden und das Ammoniak erweist sich als unbestän- 
diger als das Methan, obschon bei ersterem die Zahl der 
Freiheitsgrade kleiner ist. 

Auch die Annahme, daß die Verschiedenheit der Größe 


der aufzuwendenden Energie das Entscheidende sei, trifft nicht 
zu; denn die Arbeit zur Trennung der C-Cl-Bindung ist mit 
74 Cal. praktisch ebenso groß wie die zur Sprengung der 
C-C-Bindung (71 Cal.) und doch verhalten sich CH,—Cl und 
CH,-CH, beim Stoß bei 200 Volt ganz verschieden. 

Die Unterschiede in dem Verhalten der zu den Klassen 1 
und 2 gehörigen Gase, die durch den Charakter des Stoßes, 
ob bei 200 Volt elastisch oder unelastisch, gegeben werden, 
sind also durch die Länge der Verweilzeit beim Stoß bedingt, 
die ihrerseits wieder in erster Linie eine Funktion der Weich- 
heit bzw. Härte des gestoßenen Gasteilchens ist. 


74 1) Vel. Fußnote 3) S. 272. 


industrie Aktiengesellschaft. 
(Eingegangen 6. September 1934) 
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Uber das Immersionsobjektiv 
der geometrischen Elektronenoptik 
Von H. Johannson bh 

(Aus dem Forschungs-Institut der AEG) 

(Mit 8 Figuren) 

Ber Inhalt: Einleitung. — a) Einfluß des Abstandes Kathode — erste 
Gitterblende auf die Gitterspannungen. — b) Einfluß des Blenden- 
abstandes c und der Blendenspannungen U,, U, auf die Vergrößerung V.— 
e) Die reduzierte Brennweite f,. — d) Scharf abgebildeter Bereich und 


Abbildungsgüte. — e) Diskussion der Vorgänge der Bildentstehung. — 
f) Zusammenfassung. 


Er Einleitung 

Unter „Immersionsobjektiv“ versteht man ein elektrisches 
Abbildungssystem, dessen wirksames Potentialfeld unmittelbar 
an der abzubildenden Emissionsfläche beginnt?). Das bisher 
meist benutzte Immersionsobjektiv, bestehend aus einer Plan- 
kathode und zwei Lochblenden, die wir als Gitter- bzw. Anoden- 
blende bezeichnen wollen, ist bereits einer ausgedehnten experi- 
mentellen Untersuchung!) unterzogen worden. Durch diese 
Messungen wurden die optischen Eigenschaften (Vergrößerung 
und Bildfehler) in ihrem Zusammenhang mit den geometrischen 
Abmessungen festgelegt. 

Zur Verbesserung eines Objektivs, d. h. zur Verringerung 
der Bildfehler und damit der Erweiterung des scharf ab- 
gebildeten Bereiches bestehen im Prinzip zwei Wege. Man 
wird entweder durch geeignete Formgebung der Blenden, ins- 
besondere der Gitterblende oder durch Einführen weiterer Loch- 
blenden das Potentialfeld geeigneter zu gestalten suchen. Es 
ist zu erwarten, daß die zukünftigen Objektive als Endergebnis 
der weiteren Entwicklung von beiden Möglichkeiten Gebrauch 


1) Erster Teil:H.Johannson, Ann. d. Phys. [5] 18. S.385. 1933, des 
weiteren als Ann. I zitiert. 

2) Vgl. E.Brüche u. O.Scherzer, Geometrische Elektronen- 
optik, Springer 1934. 
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machen werden, also aus mehr als drei geeignet geformten 
Elektroden aufgebaut sind’). 

Im Anschluß an meine Untersuchungen des einfachen 
Lochblendensystems wurden die beiden obengenannten Wege 
zur Objektivverbesserung beschritten. Die Benutzung einer ge- 
eignet gestalteten Gitterblende brachte die Vergrößerung des 
scharf abgebildeten Bereiches auf die dreifache Fläche. Der 
Einbau einer zweiten ebenen Gitterblende führte zu einer Er- 
weiterung des scharf abgebildeten Bereiches auf die doppelte 
Fläche. Außerdem zeigte es sich, daß mit dieser Anordnung 
die Vergrößerung ohne Änderung der Blendenabstände inner- 
halb gewisser Grenzen (im Verhältnis 1:3) geändert werden 
konnte. 

Während die Ergebnisse, die durch Formgebung der Gitter- 
blende erzielt werden, bereits veröffentlicht sind, werden die 
bei Erhöhung der Blendenzahl erreichten Ergebnisse erst in 
dieser Arbeit mitgeteilt werden. Wir können uns dabei un- 
mittelbar an die erste Veröffentlichung anschließen, da hin- 
sichtlich des allgemeinen experimentellen Aufbaues der photo- 
graphischen Ausrüstung usw. das gleiche wie für die erste 
Untersuchung gilt. 

Das untersuchte Objektiv, das wir im Anschluß an das 
friher behandelte Abbildungssystem aus drei Elektroden als 
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Fig. 1. Schema des Vierelektrodenobjektivs. 
K Kathode; G, erste Gitterblende; @, zweite Gitterblende; 
A Anodenblende; S Leuchtschirm 


Vierelektrodenobjektiv bezeichnen wollen, ist in Fig. 1 
schematisch dargestellt. Die erste GitterblendeG, war mit 
einem Lochdurchmesser von 1,1 mm versehen. Die Bohrung 
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Kathode K und der Gitterblende G, war mittels Elektro- 
magneten einstellbar, während die übrigen Blendenabstände 
G,—G, = 0,48 mm und G,—A = 0,72 mm für alle Unter. 
suchungen durch Verschrauben mit Glimmerisolation fest ge- 
wählt waren. Die Mikroskoplänge betrug für alle Messungen 
L = 240 mm; die Spannung an der Anodenblende U, = 750 Volt, 
Untersucht wurden die Veränderungen der Größe des scharf 
abgebildeten Bereiches und der Vergrößerung bei Variation vone 
und Variation der Spannungen an den Gitterblenden. 


a) Einfluß des Abstandes Kathode — erste Gitterblende 
auf die Gitterspannungen 


Wir wollen die Messungen damit beginnen, diejenigen 
Gitterspannungen der ersten und zweiten Gitterblende fest- 
zulegen, bei denen eine scharfe Kathodenabbildung auf dem 
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Fig. 2. ‚Gitterspannungen für. verschiedene c-Werte 


Leuchtschirm entsteht. Die Meßreihen wurden nacheinander 
für verschiedene Abstände ¢ zwischen Kathode und erster 
Gitterblende durchgeführt, wodurch dann eine Kurvenschar 
mit c als Parameter entsteht. Fig. 2 zeigt die MeBergebnisse. 
Da es für die Bildentstehung nur auf die Verhältnisse der 
Spannungen an den Blenden ankommt, wollen wir — genau 
wie beim Dreielektrodenobjektiv — nicht die Gitterspannungen 
selbst, sondern die Quotienten aus Gitter- und Anodenspannung 
auftragen. Wählen wir z.B. U, = 700 Volt, U, = 490 Volt, 
also an = 0,7, so sehen wir aus der Figur, daß mit abnehmen- 
A 
dem Abstand c die Blendenspannung U, bzw. der Quotient 
U, /U, negativer wird. Fassen wir die zweite Gitterblende und 
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die Anodenblende näherungsweise als ein einheitliches Gebilde 
auf, so daß unser System in gewisser Beziehung mit dem Drei- 
elektrodenobjektiv vergleichbar wird, so sehen wir, daß die Ab- 
hängigkeit der Gitterspannung U, vom Abstand c ganz den 
Verhältnissen beim Dreielektrodenobjektiv entspricht, bei dem 
ebenfalls eine Verringerung von c eine negativere Gitter- SR oe: 
spannung U, erfordert‘. Es muß nämlich — genau wie in der ee oo 
Lichtoptik — bei näher an den Gegenstand, in unserem Falle = 

an die Kathode gerücktem Abbildungssystem die Krümmung _ oon 
der brechenden Flächen bzw. der Potentialflächen entsprechend 
stärker werden. Diese stärkere Wölbung, insbesondere der für 
die Bahnablenkung ausschlaggebenden kathodennahen Potential- 
flächen, läßt sich durch Herabsetzung des Gitterblendenpotentials 
erreichen. Hierbei wird der Raum zwischen Gitter- und Anoden- 
blende mit Potentialflächen angereichert, während — unter 
Voraussetzung konstanter Anodenspannung — zwischen Kathode 
und Gitterblende entsprechend weniger Potentialflächen vor- 
handen sind?). Die Potentialflächen werden dann in erhöhtem Ye 
Maße durch die Gitterblende hindurch in den Raum Kathode- iY 


Gitterblende hineingedrängt und dabei entsprechend stärkere — 
Wölbung aufweisen. 
b) Einfluß des Blendenabstandes c hen 
und der Blendenspannung U,, U, auf die Vergrößerung SER 

Wie sich die verschiedenen nach den Kurven der Fig.2 3 


eingestellten Blendenspannungen auf die Vergrößerung aus- en 3 
wirken, ist in Fig. 3 gezeigt. Als Abszisse wurde wieder der AT a 
Quotient U,/U, gewählt, wobei der zugehörige Wert U,/U, __ x 
aus Fig. 2 zu entnehmen ist. Wir finden die Angabe be- % 
stätigt, daß bei konstanten Systemabmessungen die Vergrößerung 
durch Einfügen einer zweiten Gitterblende in weiten Grenzen 
durch Einstellen der Spannungen an den Gitterblenden wähl- u 
bar ist. 

So entnehmen wir z. B. aus den Kurven der Fig. 3, daß 
bei c= 0,05 mm eine Vergrößerungssteigerung von 86 auf 
224fach, also um 160°/,, möglich ist, während bei einem Wert 
c= 1,5 sich die Vergrößerung von 40 auf 60fach, also nur um 
50°/,, steigern läßt. 

Es ergibt sich also für hohe positive Werte U,/U,, dem- 
nach für entsprechend niedrige Werte?) U,/U, (Fig. 2), bei 


1) Ann. I. S. 390 u. 392. Figg. 3 u. 5. 
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allen Abständen c die stärkere Vergrößerung. Der Grund da- die 


für liegt — genau wie beim Dreielektrodenobjektiv — in dem pro 
erhéhten Durchgriff der gitternahen Potentialflachen vom Anoden- ver: 
Gitter-Raum durch die Gitterblende zur Kathode hin bei negatiy net 
werdender Blendenspannung U,. Wie vorhin erwähnt, werden der 


02 06 08 [77 


Fig. 3. Vergrößerung V 


die kathodennahen Potentialflächen dann stärker gekrümmt un 
erzeugen eine kleinere Brennweite, oder nach dem Helmholtz- 
schen Satz ist in diesem Falle das Verhältnis des von zwei 
Bildstrahlen an der Kathode eingeschlossenen Winkels zu dem 


Winkel der gleichen Strahlen am Leuchtschirm am größten. 
Der bei festen geometrischen Daten größtmögliche Variations- sy 
bereich der Vergrößerung tritt bei kleinsten Abständen c zwischen be 
Kathode-Gitterblende auf. Dieses ist auch zu erwarten, da sich 
die Form der kathodennahen Potentialflächen dann am stärksten hi 
beeinflussen läßt, wenn die Lochblende der Kathode am nächsten > 
steht. 
Vergleichen wir die mit |-mm-Blenden bei einer Mikroskop- bi 
länge von L = 240 mm erreichbare Vergrößerung beim Drei- 7 
elektrodenobjektiv mit dem entsprechenden Wert des unter- b 
suchten Vierelektrodenobjektivs, so läßt sich für letzteres ein D 
um 25°/, höherer Wert erreichen, nämlich statt 180 jetzt 
224fach. Auf die Erklärung hierfür werden wir später ein- a 
gehen. 
e 
c) Die reduzierte Brennweite f, @ 
Aus den Kurven für die Vergrößerung können wir un- h 
mittelbar die Brennweite berechnen, wenn wir uns das Ab- i 


bildungssystem durch eine „dünne“ ” 
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die auf den Leuchtschirm ein Bild von gleicher Vergrößerung 
projizieren würde wie das wahre Objektiv mit kontinuierlich 
verändertem Brechungsindex. Wir bezeichnen die so errech- 
nete Brennweite als „reduzierte“ Brennweite f, Die Kurven 
der Fig. 4, in der die reduzierte Brennweite aufgetragen ist, 


06 08 
u 
Fig. 4. Reduzierte Brennweite f, 


zeigen, daß die Brennweite, ähnlich wie beim Dreielektroden- 
system für hohe positive Werte von U,/U, bzw. für stark 
negative von U,/U, einem unteren Grenzwert zustrebt, der 
bei dem untersuchten Objektiv bei rund 1 mm liegt. Dem 
entspricht, daß sich die Vergrößerungskurven für kleine c und 
hohe U,/U, einem Höchstwert von etwa 240fach') nähern, wie 
es in Fig. 3 zu erkennen ist. Man kann also mit einem Ab- 
bildungssystem mit festen Blendenöffnungen bei noch so kleinen 
c- und noch so hohen U,/U,- bzw. noch so negativen U,/U 4- 
Werten eine bestimmte Höchstvergrößerung'!) nicht überschreiten 
bzw. einen bestimmten Brennweitenwert f, nicht unterschreiten. 
Das hat seinen Grund darin, daß die axiale Länge des wirk- 
samen Potentialfeldes und ebenso die Krümmung der Potential- 
flächen bei beliebig vorgegebenen Blendenöffnungen trotz aller 
elektrischen und der übrigen geometrischen Maßnahmen stets 
endlich bleiben. Betrachten wir daraufhin die unter b) be- 
handelten Vergrößerungsmessungen. Es ergab sich beim Vier- 
elektrodenobjektiv ein um 25°/, höher gelegener Vergrößerungs- 
höchstwert gegenüber dem Objektiv mit drei Elektroden. Diese 


3 
Ux 
d da- 
gativ 
erden 
ltz- 
dem 
ten. 
INS- gr 
h 
1en 
sich 
ten | 
— 
rei- 
er- 
. 
ein 
tzt 
in- 
| 
| XUM 


280 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 21. 1934 


Erhöhung der Vergrößerung bzw. Verringerung der Brenn- 
weite wird beim Vierelektrodenobjektiv dadurch erreicht, daß 
man das wirksame Potentialfeld nicht allein durch Blenden- 
verschiebung (Verringerung von c), sondern auch noch durch 
geeignete Aufladung der beiden Gitterblenden an die Kathode 
herandrängt. Der eben erwähnten Erhöhung der maximal er- 
reichbaren Vergrößerung entspricht eine Verringerung der 
Brennweite f, von 1,3 auf 1,0 mm). 


d) Scharf abgebildeter Bereich und Abbildungsgüte Bi 


Da beim Vierelektrodenobjektiv die Bildfehler, die auf der 
Achse Null werden, gegenüber den über den ganzen Bildbereich 
verteilten Fehlern überwiegen, erhalten wir ebenso wie früher 
beim Dreielektrodenobjektiv in dem Durchmesser B des scharfen 
Bildbereiches ein Maß für die Abbildungsgüte?). 
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Fig. 5. Scharfer Bilddurchmesser B 
Be: In Fig. 5 ist das Meßergebnis über die Abhängigkeit des 
scharfen Bildbereiches von dem Quotienten U,/U, wieder- 
gegeben. Betrachten wir die B-Werte für einen festen Ab- 
szissenwert z.B. U,/U,= 0,7, so zeigt sich wie beim Drei- 
elektrodenobjektiv, daß bei einem bestimmten Abstandswert ¢ 
ein Maximum des scharf abgebildeten Bereiches auftritt, das 


1) Damit bleibt die Ann. IS. 412, getroffene Feststellung bestehen, 
daß die Brennweite f, eines Systems einen unteren Grenzwert von der 
Größenordnung der Blendendurchmesser hat. 

2) Zur vollständigen Beurteilung eines Objektivs müßte man die 
Abbildungsgüte auf das Auflösungsvermögen in der optischen Achse 
beziehen. 
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für diesen Fall bei etwa c = 0,5 mm liegt. Für die Kinengung = 
des scharf abgebildeten Bereiches bei Übergang zu anderen Ss 
Entfernungswerten ist bei dem untersuchten Objektiv wie beim 
Dreielektrodenobjektiv die Bildfeldwölbung verantwortlich, wäh- 
rend die sphärische Aberration erst in zweiter Linie störend 
auftritt. Infolge der Bildfehler kommen die Strahlen außer- 
halb des Bereiches B nicht auf dem Schirm zum Schnitt, so 
daß B von einem kontinuierlich leuchtenden Bereich K um- 
geben wird. Der Verlauf des ausgeleuchteten Bereiches K, der 


& 


0 02 777 06 08 0 12 
—> 
Fig. 6. Ausgeleuchteter Bereich K 


für die Benutzung’des Systems bei Braunschen Röhren Be- 
deutung hat, ist über dem Quotienten U,/U, in Fig. 6 wieder- 
gegeben. 


Aus den Kurven B=f CA gewinnen wir durch Di- 
A 


vision der Ordinate durch die jeweilige VergréBerung sofort den 
Durchmesser A = 5 des Bereiches auf der Kathode, der scharf 
abgebildet wird (Fig. 7). 

Wir kommen nun zur zahlenmäßigen Festlegung der Ab- 
bildungsgüte. 


Die Kurven B=f (%;) (Fig. 5) geben bereits ein Maß 

A 
für die Abbildungsgüte. Es erscheint jedoch zweckmäßig, diese 
Kurven so umzuwerten, daß als Ordinate der Quotient # =; 
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den wir bereits Ann. I als Gütefaktor bezeichneten und als de 
Abszisse die Brechkraft 1/f, aufgetragen werden. Auf diese so 
Weise wird es möglich, verschiedene Abbildungssysteme unab- sil 
hängig von der Mikroskoplänge zu vergleichen. Die Güte 7 du 
besagt also, daß ein Objektiv um so besser ist, je größer der 


20 


92 


Fig. 7. Scharf abgebildeter Kathodendurchmesser A a 
scharf abgebildete Bereich auf dem Leuchtschirm bezogen auf dia ” 
Einheit der Mikroskoplänge, oder einfacher wegen 7 = 2tg 
je größer der Offnungswinkel a des scharfen Bildbereiches ist. 

Trägt man die Werte von n über der Brechkraft 1/f, auf, die zu 
für den praktischen Fall f<L proportional dem Quotienten se 
aus Vergrößerung und Mikroskoplänge V/L ist, so kann man 
durch Multiplizieren der Abszisse mit der betreffenden Mikro- al 
skoplänge sofort zu der betreffenden Güte 7 die zugehörige Pe 
Vergrößerung entnehmen. bi 
Die Abhängigkeit der Güte “des betrachteten Objektivs er 
von der Brechkraft, die sich aus den Kurven von B errechnet, vA, 
ist für vier verschiedene Abstände von Kathode und erster pe 
Gitterblende in Fig. 8 aufgezeichnet. Im Vergleich zu der ge- is! 
strichelt eingetragenen Gütekurve I des entsprechenden Drei- gi 
elektrodenobjektivs mit ebenen Blenden erkennen wir, daß sich wi 
die Kurven II—V des Vierelektrodenobjektivs im wesentlichen zy 
um die Kurve J gruppieren. Eine gewisse Ausnahme bildet ge 
Kurve IV für c= 0,5 mm, die maximal einen um rund 50°/, 2. 
höheren Gütefaktor gegenüber Kurve I zeigt. Damit haben wi 
wir wie erwartet im Vierelektrodenobjektiv nicht nur ein System vo 
vor uns, dessen Vergrößerung ausschließlich durch Variation de 
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der Gitterblendenspannung in gewissen Grenzen wählbar st, 


sondern dessen Fehler unter Umständen merklich geringer = 
sind, als bei dem Objektiv mit drei ebenen Blenden. Es ist IR vo 
durchaus zu erwarten, daß nach Durchführung systematischer u u 
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Potentialfelduntersuchungen und Anpassung des Systems 
deren Resultate noch wesentliche Verbesserungen des Objektivs 
zu erreichen sind. 


e) Diskussion der Vorgänge bei der Bildentstehung 


AbschlieBend sei versucht, anschaulich die Bedingungen 
zu diskutieren, die für die Entstehung eines Bildes erfüllt 
sein müssen. 

Gehen wir dabei von einem Zweielektrodensystem aus, 
also einer Kathode und einer Anodenblende, an der ein festes 


Potential liegt, so werden wir ein divergierendes Elektronen- TE 
bündel der von der Kathodenmitte ausgehenden Elektronen = 
erhalten. Wir schieben nun eine Lochblende, die Gitterblende — 
zwischen Kathode und Anode ein, wobei wir sie auf das Raum- Sars xh 


potential der betreffenden Stelle bringen. Der Strahlengang 
ist also jetzt ebenso wie vorher. Um nun aus dem diver- 
gierenden Bündel ein konvergierendes zu machen, erniedrigen 
wir das Potential der Gitterblende. Dadurch erzielen wir 
zweierlei: 1. werden die kathodennahen Potentialflächen konvex 
gekrümmt und üben damit eine sammelnde Wirkung aus, 
2. werden sie dem Raum zwischen Kathode und Gitterblende teil- 
weise entzogen. Das entspricht der Verschiebung einer Linse 
von dem Gegenstande fort, wodurch bekanntlich die Konvergenz 
des Strahlenbündels durch die Linse erleichtert wird. Optisch 
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gesprochen bedeuten die beiden in gleicher Richtung wirkenden 
Effekte eine Vergrößerung der Brechkraft 1/f, und eine Ver- 
größerung der Gegenstandsweite a. In allen Fällen läßt sich 
eine Konvergenz des betrachteten Elektronenbündels erreichen. 
Für den praktisch meist zutreffenden Fall, daß die Mikroskop- 
länge L bzw. die Bildweite b groß gegen die Länge des wirk- 
samen Potentialfeldes ist, entsteht auf dem Leuchtschirm in 
dem Augenblick ein Bild, in dem die Brechkraft 1/f, der rezi- 
proken Gegenstandsweite 1/a bzw. die Brennweite f, der Gegen- 
standsweite a ungefähr gleich wird. 


f) Zusammenfassung 


1. Im Anschluß an die Untersuchungen über das Drei- ers 
elektrodenobjektiv wurde ein Objektiv mit vier Elektroden Fü 
untersucht. Es bestand aus drei ebenen Lochblenden prak- sin 


tisch gleicher Öffnung. 

2. Die kleinste erreichbare Brennweite betrug 1,0 mm 
gegenüber 1,3 mm beim Dreielektrodenobjektiv, wonach die wo 
frühere Feststellung bestätigt wird, daß die Tiefstwerte der 
Brennweiten von der Größenordnung der Blendendurchmesser 
sind. 

3. Die Vergrößerung des Objektivs läßt sich bei kleinen 


Abständen Kathode-Gitterblendelediglich durch Gitterspannungs- 
änderungen im Verhältnis 1:3 ändern. da 
4. Für den Gütefaktor ergibt sich im günstigsten Falle si 

ein um 50°/, höher gelegener Wert als beim Dreielektroden- bo 
objektiv Bauart. 
da 
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n in Intensitätsmessungen an Ramanlinien') Mr j 
reZl- 


gen- Von Karl Haberl 


(Mit 6 Figuren) 


Die relative Intensität homologer Ramanlinien steigt in 
)rei- erster Annäherung nach dem Rayleighschen Gesetz mit »*. 
den Für Gebiete, die nicht weit von Absorptionsstellen entfernt 


rak- sind, soll nach Placzek?) gelten: 
(v — 
mm J=C (vg? — 
die worin vy = erregende Frequenz, 
der Av = Ramanfrequenz, 7 
‚sser v, = Absorptionsfrequenz im Ultraviolett. 


Ornstein und Rekveld°) finden für kleine Frequenz- 


abstände an Tetrachlorkohlenstoff (CCl,) das Rayleighsche 
ngs- ‘ati : 4) 
Gesetz bestätigt. Messungen von Sirkar*) an CCl, ergeben Ss 
‘alle dagegen einen stärkeren Anstieg als er dem »*-Gesetz ent- Aa BE 
spricht, ebenso Messungen von Landsberg undMandelstam?) 
an Quarz. Rekveld®) mißt bei Methylalkohol die Intensität 
von Ramanlinien mit Av = 2832 cm”! im UV. und berechnet —S— 
daraus mit der falschen?) Formel J =C en 4" eine Ab- vad u 


sorptionsfrequenz v, = 43 900 die mit einer von Henri’) 
gemessenen übereinstimmt. Mit der richtigen Formel mit dem = Ay 

Quadrat im Nenner findet man aus den Werten von Rekveld \ 
v,= 67000 cm™}, nach Herzberg und Scheibe?) absorbiert 
aber Methylalkohol schon bei 55000 em”!, d.h, die 


1) Gekiirzte Dissertation der Technischen Hochschule Miinchen. eae La 
2) G. Placzek, Ztschr. f. Phys. 58. S. 585. 1929. . Sa ote 
3) L. S. Ornstein u. J. Rekveld, Ztschr. f. Phys. 61. S. 593. 1930. RE 
4) 8S.C. Sirkar, Ind. Journ. Phys. 5. S. 159. 1930; 6. S. 133. 1931. fe an 

on 5) G. Landsberg u. L. Mandelstam, Ztschr. f. Phys. 60. 8.364. a 

. 
6) J. Rekveld, Ztschr. f. Phys. 68. 8. 543. 1931. ar Re 
7) 8.C. Sirkar, Ind. Journ. Phys. 6. S. 133. 1931. Ra 


2 V. Henri, Etudes de Photochimie, Paris 1919. 
) G. Herzberg u. G. Scheibe, Ztschr. f. phys. Chemie B. 7. 
8. 390, 1930. 
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Intensität steigt nicht so schnell, als der Formel von Placzek 
entspricht, wenn man gemessene Absorptionsfrequenzen einsetzt, 
Ellenberger') findet bei Benzol [ebenso Sirkar?)], Methylen- 
chlorid, Tetrachloräthan und Essigsäure für Ramanfrequenzen 
in der Gegend von 3000 cm”! so großen Intensitätsanstieg, 
daß man daraus Absorptionsfrequenzen berechnet, bei denen 
diese Substanzen noch gar nicht absorbieren. Bei den gleichen 
Substanzen ist der Intensitätsanstieg für kleinere Raman- 
frequenzen nicht so groß. Dies wird auch durch Messungen 
vonHansen-Damaschun’)für Benzol bestätigt (4v= 990 cm”), 
Einen sehr starken Anstieg findet Sirkar*) an Cyclohexan für 
Av = 2853 cm!, 

Das Ziel dieser Arbeit war, an einer einfachen Substanz 
die Intensität der Ramanlinien im UV. genau zu messen, 
Man befindet sich den Absorptionsfrequenzen näher und kann 
daher deren Einfluß besser beobachten. 


Meßmethode 


Gemessen wurden an Cyclohexan die Stokesschen Raman- 
linien der Bande mit den Wellenzahlen 4y = 2853, 2920 und 
2935 cm”! Die erregenden Linien waren die Hg-Linien: 
4 = 3132/26; 3024/22; 2967; 2894; 2655/54/52 AK. 

Die Intensitäten wurden photographisch gemessen. Auf 
jede Platte wurde aufgenommen: Das Ramanspektrum, das 
erregende Spektrum und Schwärzungsmarken. Als Vergleichs- 
lichtquelle bekannter Intensitätsverteilung wurde der positive 
Krater eines Homogenkohlebogens benutzt. Um Schwärzungs- 
marken zu bekommen, wurde die Intensität des Vergleichs- 
spektrums mit der Blende von v. Hirsch und Schön®) über 
die Länge des Spaltes linear geschwächt. Da sich der 
Schwarzschildsche Exponent mit der Wellenlänge stark 
ändert, wie Messungen ergaben, waren die Belichtungszeiten 
für alle drei Aufnahmen auf einer Platte gleich. Um die 
dazu nötigen Intensitätsschwächungen herzustellen, wurden nur 


1) G. Ellenberger, Ann. d. Phys. [5] 14. S. 221. 1932. 

2) S. C. Sirkar, Ind. Journ. Phys. 5. S. 593. 1930; 6. S.133. 1931. 

3) I. Hansen-Damaschun, Ztschr. f. phys. Chem. B. 22. S. 97. 
1933. 

4) S.C. Sirkar, Ind. Journ. Phys. 5. S. 593. 1930. 

5) K.W.F.Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt, S. 191. 1931; 
P. Krishnamurti, Ind. Journ. Phys. 6. 8.543. 1932; R.W. Wood and 
G.Callins, Phys. Rev. 42. 8. 386. 1932; J. Weiler, Ztschr. f. Phys. 69. 
S. 586. 1931. 
6) R.v. Hirsch u. M.Schön, Ztschr. f. Astrophys. 1. S. 164. 1930. 
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Schwächungsmittel benutzt, die die spektrale Intensitäts- 
verteilung nicht ändern, also AbstandsvergréBerung, Loch- 
blenden und bei kontinuierlichem Spektrum Spaltverengerung. a 
Als Maß der Intensität wurden nicht die maximalen Schwärzen  _- 

benutzt, sondern die Flächen der Photogramme der Linien. 
Dazu wurden die Photometerausschläge mit Hilfe der Schwär- 
zungsmarken in Intensitäten übersetzt und die entstehenden 
Flächen ausplanimetriert. 


Versuchsanordnung 
1. Streuanordnung 


den beiden Brennlinien eines ellipsenzylindrischen Spiegels. 
Dieser war elektrolytisch verchromt und 
hochglanzpoliert. Diese Streuanordnung 


saß in einem Gefäß mit destilliertem 0000000 


Wasser, das durch Leitungswasser ge- 
kühlt wurde. Zur gleichmäßigen Tempe- 
raturverteilung konnte Luft in das de- 
stillierte Wasser eingeblasen werden, das 
dadurch in Bewegung kam. Es konnte 
dadurch zeitliche und räumliche Tempe- 
raturkonstanz auf + 1° C hergestellt 
werden. 

Das Streugefäß mit 100 cm? Inhalt 
war am einen Ende mit einer Mischung 
von Schellack und Ruß bestrichen, um 
das Streulicht vor schwarzem Hintergrund 
erscheinen zu lassen. Als Verschluß 
diente eine Glaskappe mit Schliff. 

Die Hg-Lampe brannte in Wasser, 
damit man sie höher belasten konnte 5 
und um störendes Kontinuum zu ver- 
meiden. Durch Hg-Belag des Quarz- Fig. 1. Streuanordnung 
rohres änderte sich nur die absolute 
Intensität, nicht aber die relative. Beim Flackern der Lampe 
änderte sich gelegentlich auch die spektrale Intensitätsverteilung. 
Dieser Mangel hatte keinen großen Einfluß und konnte bei der 
2. Meßreihe weitgehend vermieden werden. 

Im elliptischen Spiegel war auf der Seite der Hg-Lampe 
eine Öffnung und im Gefäß ein Quarzfenster, wodurch das 
ungestreute erregende Hg-Spektrum auf eine Quarzmattscheibe 
fiel. Die Intensität konnte durch verschieden große Loch- 
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blenden geändert werden. Das gestreute Spektrum trat in 
Richtung der Streugefäßachse durch ein Quarzfenster direkt 
in den Spektrographen. 


2. Die Vergleichslichtquelle 


Als Vergleichslichtquelle mit bekannter spektraler Inten- 
sitätsverteilung diente der positive Krater eines Homogen- 
kohlebogens, der mit einer Lochblende veränderlicher Größe 
auf eine Quarzmattscheibe abgebildet wurde. Zur Berechnung 
der Intensitätsverteilung nach dem Planckschen Strahlungs- 
gesetz wurde der positive Krater als schwarzer Strahler von 
3700° K angenommen. 

Untersuchungen darüber, daß der positive Krater des 
Kohlebogens ein schwarzer bzw. grauer Strahler ist, liegen von 
Benedict’) für das sichtbare Gebiet vor. Neuere Messungen?) 
an den gleichen Kohlen, wie sie bei dieser Arbeit verwendet 
wurden, ergeben für die Temperatur des Strahlers 3700°K im 
Gegensatz zu dem alten Wert von 4200° K!3), Ein Fehler 
in der Annahme der Temperatur hat auf das Endergebnis 
vorliegender Messungen keinen großen Einfluß. Die Difterenz 
von 500° hat im Maximum einen Einfluß von weniger als 1°),. 
Kohn und Guckel‘) bestimmten, daß die Temperatur inner- 
halb weiter Belastungsgrenzen durch den Siedepunkt des 
Kohlenstoffes bedingt, dadurch von der Flächenbelastung 
unabhängig, also konstant ist. 

Damit die Cyanbanden durch ihre große Intensität nicht 
störten, brannte der Bogen in Kohlendioxyd. Die Cyanbanden 
fallen zwar nicht in das benutzte Spektralgebiet, störten aber 
durch Überstrahlung und allgemeine Aufhellung. Die Bogen- 
lampe brannte daher in einem luftdichten Kasten, durch den 
CO, aus einer Stahlflasche langsam strémte. Die Lampe war 
selbstregulierend, von außen konnte Strom, Spannung und Kohle- 
stellung reguliert werden. Die Lampe wurde bei 8mm Durch- 
messer der positiven Kohle mit 13 Amp. belastet, wobei der 
Brennfleck schon die ganze positive Kohle bedeckte, also nicht 
mehr wandern konnte, aber noch nicht zischte, außer beim 
Regulieren. Eine Kontrolle ergab über die benutzten Be- 
lichtungszeiten Konstanz für alle benutzten Wellenlängen 
innerhalb der Meßgenauigkeit. 


er: 1) E. Benedict, Ann. d. Phys. 47. S. 641. 1915. 

Ae 2 2) K. Henning u. W. Heuse, Ztschr. f. Phys. 32. S. 799. 1925. 

. "el 3) O.Lummer u. E. Pringsheim, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 3. 
8. 36. 1901. 

4) H. Kohn u. M. Guckel, Ztschr. f. Phys. 27. S. 305. 1924. 
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3. Der Spektrograph mit Blende 


Zur Aufnahme der Spektren diente ein Quarzspektrograph 
yon Steinheil. Dispersion: 
24 AE/mm bei 3400 AE, 
11 ÄE/mm bei 2500 AE. 


Die Linge des Spaltes betrug 8 mm. Quer zum Spalt war in 
der Mitte ein dünner Draht gespannt. Der dadurch auf den 
Spektren erzeugte unbelichtete Strich diente beim Photometrieren 
und Auswerten als Bezugslinie. Im Kollimatorrohr befand sich 
nach v. Hirsch und Schön!) eine Blendenanordnung, die die 
Intensität des Spaltbildes bei gleichmäßig ausgeleuchtetem Spalt 
linear in Richtung der Spaltlänge schwächt. Die Anordnung 
besteht aus einer Spaltbegrenzung, einer Schneide im Kolli- 
matorrohr und einer rechteckigen Blende vor dem Objektiv. 
Die Schneide wurde von außen umgelegt, wenn Aufnahmen 
ohne Intensitätsschwächung gemacht wurden. Die rechteckige 
Blende war so groß wie möglich, verringerte daher die Hellig- 
keit des Spektrographen nicht stark und konnte daher immer 
im Strahlengang bleiben. 

Die gleichmäßige Ausleuchtung des Spaltes wurde durch 
eine doppelte Quarzmattscheibe erreicht, die sich 5cm vor dem 
Spalt befand. Die lineare Schwächung der Intensität durch 
die Blende wurde durch Abstandsvariation nachgeprüft, indem 
mit der Blende das Spektrum des Kohlekraters bei gleichen 
Belichtungszeiten aus verschiedenen Entfernungen aufgenommen 
wurde. Dabei wurde gleichzeitig der Nullpunkt der Intensitäts- 
kurve bestimmt. 
Photometer-Ausschlag 


Fig. 2. Zur Auswertung der Photogramme 


Fig. 2 stellt das Photogramm zweier Aufnahmen des 
Kohlekraters bei gleicher Wellenlänge dar. Die Belichtungs- 
zeiten sind gleich, nur die Entfernungen zwischen Mattscheibe 

1) R.v.Hirsch u. M. Schön, Ztschr. f. Astrophys. 1. S. 164. 1930. 
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und der Lochblende, mit der der Krater abgebildet wird, sind 


verschieden, also d und D. Wenn im Punkte 0 die Inten- det 
sität J = 0 ist und wenn po 
A B Cc D\2 
=- = const = (7) , tur 
a b c d ges 
dann ist die Abnahme der Intensität über die Spaltlänge 
linear. Bei den späteren Auswertungen wurde der Punkt 0 90 
so gefunden, daß der Abstand NO = 2NM angenommen wurde, da: 
denn NM hat man auf jedem Photogramm markiert und der bei 
Draht, der die Marke M gab, war genau über die Mitte des lie] 
Spaltes gespannt. der 
4. Die Substanz die 
Ausgegangen wurde von 1 kg Cyclohexan der Firma 
Hydrierwerke A.-G., das durch Hydrierung aus Benzol ge- 
wonnen war. Dies zeigte ungereinigt starke Fluoreszenz, her- 
rührend von Benzol oder dessen Derivaten. Zur Reinigung au 
wurde es zuerst dreimal ausgefroren, dann viermal mit Silber- Pl: 
sulfatschwefelsäure im ganzen 100 Std. geschüttelt, dreimal de 
mit destilliertem Wasser ausgeschüttelt, noch zweimal aus- Sc 
gefroren, mit Na-Sulfat getrocknet und destilliert. Der Mittel- ett 
lauf (150 cm?) wurde benutzt, er ging bei 78,2°C und 714 mm Hg ü 
Barometerstand über). 


Die Substanz zeigte nach der Reinigung eine merkwürdige 
Fluoreszenz, die bei höheren Temperaturen verschwand. Um | 
ihren störenden Einfluß zu beseitigen wurden alle Aufnahmen | 
bei höheren Temperaturen (> 25° C) gemacht. Über Einzel- 
heiten der Fluoreszenz wird gesondert” berichtet?) 


Die Aufnahmetechnik 


Als Aufnahmematerial dienten Eisenberger-Reformplatten | 
61/,-18 cm. Entwickelt wurde mit konzentriertem Metol- 
Hydrochinon- Entwickler 4 Min. lang, wodurch störende Ent- 
wicklereffekte vermieden wurden. Beim Trocknen wurden 
Trockenflecken auf der Schicht, die die Schwärzung stark 
ändern können, vermieden. 

1. Ramanaufnahme (vgl. Fig. 3): Die Achse des Streu- 
gefäßes fiel mit der Achse des Kollimators zusammen. Im 
Strahlengang befand sich keine Mattscheibe. Belichtungszeit 
1 Std. Spaltbreite 0,075 mm, also klein gegenüber der Linien- 
breite (= 0,8 mm). Schneide umgelegt. 


si 


1) Für die Hilfe und Überlassung der Apparate beim Reinigen 
möchte ich Herrn Prof. Scheibe bestens danken. “i 
2) Vgl. Ann. d. Phys. [5] 21. S. 301. 1934. 
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2. Vergleichsspektrum. Die Streuanordnung wurde aus 
dem Strahlengang gebracht und die Mattscheibe mit dem 
positiven Krater aus 1,50 m Entfernung beleuchtet. Beliche = 
tungszeit 1 Std. Spaltbreite 0,18 mm. Schneide war uf- 
gestellt und ergab lineare Intensitätsschwächung. DE 

3. Erregendes Spektrum: Die Streuanordnung wurde um 
90° gedreht (vgl. Fig. 1), so daß das Licht der Hg-Lampe durch 
das Fenster in den Spektrographen fiel. Im Strahlengang 
befand sich die Mattscheibe, die Schneide war umgelegt. Be- = 
lichtungszeit 1 Std. Spaltbreite 0,23 mm, also breit gegenüber \ 
der Linienbreite. Diese Spaltbreite war so gewählt, daß sich 
die beiden Linien 3132 und 3126 AE gerade berührten. ' 


Auswertung 
Die Schwärzungen wurden mit einem Registrierphotometer _ 
ausphotometriert. Der Photometerspalt hatte am Ort der | 
Platte eine Größe von 0,015 - 1 mm?, Durch die Übersetzung ~~ 
des Photometers wurde die Länge ON (vgl. Fig. 2) der 
Schwärzungsmarken von etwa 9 mm in 18 facher Vergrößerung 
etwa 17 cm lang auf dem Photogramm wiedergegeben. Dieses 4 
Übersetzungsverhältnis war bei allen Photogrammen gleich. 


Fig. 3. 1 Ramanspektrum; 2 Spektrum des schwarzen Körpers — rs 
(Schwirzungsmarken); 3 Erregendes Spektrum. 
Die gemessenen Linien sind durch Punkte bezeichnet 


Um die relative Intensität einer Ramanlinie zu bekommen, 
sind 4 Photometrierungen nötig (vgl. Figg. 3 und 4). 

1. Ramanlinie (A + 44) quer zum Spalt (aa). 

2. Vergleichsspektrum parallel zum Spalt bei 4+ 44 (bb). 


4 
etol- | | | 4 ; 
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3. Erregende Linie A quer zum Spalt (cc). ge - 
igen 4. Vergleichsspektrum parallel zum Spalt bei 4 oe 
Fig. 4 zeigt diese 4 Photogramme zur Messung dr Raman- 
linien erregt von 3132 und 3126 AE. Bei 1 und 2, ebenso Pas 
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bei 3 und 4 muß die Empfindlichkeit des Photometers kon- 
stant sein, eine sichere Kontrolle dafür bietet die Konstanz 
des Ausschlages bei der Schleierschwärzung. 


Da die erregenden und die Ramanlinien nicht scharf und 
einfach sind, muß man als Maß der Intensität das Integral 
benutzen 


erstreckt über die ganze Linienbreite b. Die Ordinaten der 
Photogramme stellen aber erst Photometerausschläge dar. Man 
muß daher die Photogramme erst mit Hilfe der Schwärzungs- 
marken in Intensitäten umzeichnen. Das Umzeichnen und 
Ausplanimetrieren der von den Intensitätskurven umschlossenen 
Flächen wurde mechanisch mit einem Apparat besorgt, der an 
anderer Stelle beschrieben wird. 

Um den Fehler klein zu machen, den man begeht, 
falls man beim Planimetrieren nicht genau an den Aus- 
gangspunkt zurückkehrt, wurde zur Gewinnung eines Meßwertes 
jede Fläche 10 mal umfahren. Die angegebenen Meßwerte 
sind immer Mittel aus drei und mehr solchen Werten. Bei 
den großen vorkommenden Flächen war die größte Ab- 
weichung vom Mittelwert 1—2°/,, bei den kleinen Flächen 
5—10°/,. 
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Man erhält die Intensität J der Ramanlinien bezogen 
auf die der erregenden Linien als das Verhältnis zweier in 
Intensitäten umgezeichneter Flächen: 


aa 
a, 
wobei K ein Korrekturfaktor ist. Eine Korrektur sibs 
notwendig: 

1. die verschiedene VergréBerung des Spaltbildes in der 
Längsrichtung, denn die Platte steht im Quarzspektrographen 
nicht senkrecht zu den auftreffenden Strahlen, 

2. die Vergrößerung des Spaltbildes in der Querrichtung, 

3. die Vergrößerung der Strecke ON (vgl. Fig. 2) bei den 
Schwärzungsmarken durch Vergrößerung des Spaltbildes in der 
Längsrichtung, 

4. die verschiedene Dispersion, 

5. die Intensitätsverteilung des schwarzen Körpers, 

6. das Reflexionsvermögen des elliptischen Spiegels (Chrom), 

7. die Absorption in der Streusubstanz. 

Man muß dabei beachten, daß 

1. das Spaltbild schmal (~ 0,075 mm) gegen die Breite 
der Ramanlinien ist, 

2. das Spaltbild breit (= 0,23 mm) gegen die erregenden 
Linien ist, 

3. die Schwärzungsmarken einem kontinuierlichen Spek- 
trum entnommen werden, 

4. als Maß der Intensitäten Flächen benutzt werden, 

5. die wirklich erregenden Hg-Linien am elliptischen 
Spiegel reflektiert werden, dagegen die Linien bei Aufnahme 
der erregenden Linien nicht reflektiert werden. 

Es werden als Korrekturgrößen eingeführt: 

Zu 1, 2 u. 3: 1, = Länge des Spaltbildes auf der Platte 
bei der Wellenlänge } 

Zu 4: a für die Dispersion bei A, wobei dx der 
Abstand zweier Linien, die um dA voneinander verschieden 
sind, auf der Platte ist. 

Zu 5: E,; die Werte wurden nach der Planckschen 


Formel 


berechnet fiir T = 3700° K. 


1. Korrektionsfaktoren 
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Zu 6: R, = Reflexionsvermögen des Spiegels bei A in Es 
relativen Einheiten. verI 
Für die Intensität J,, 4, der Ramanlinien gilt (willkür- des 
liches Maß): sch« 
. dx | 

Dabei ist A = Korrektionsfaktor für die Absorption (vgl. alle 
S. 296). Für die erregenden Linien gilt: den 
F; . . E; . (ix) 2 “4% vor: 

Für die Ramanlinien bezogen auf die erregenden Linien gilt Hir 
dann: tra‘ 
F (5) Fer 
sch 
2. Bestimmung der Korrekturgrößen wo: 
Über die Bestimmung der einzelnen Korrekturgrößen ist um 
nichts weiter zu bemerken mit Ausnahme des Reflexions- Sch 


vermögens des Spiegels und der Absorption der Streusubstanz. | ten 


Für die erste MeBreihe wurde das Reflexionsvermégen Int 
zweier Chromspiegel bestimmt, die zugleich mit dem elliptischen zug 
Spiegel hergestellt worden waren. Es wurde einmal das Spektrum de: 
des schwarzen Körpers direkt mit der Blende von v. Hirsch vel 
und Schén aufgenommen. Auf dieselbe Aufnahme kam mit We 
gleicher Belichtungszeit und entsprechend größerer Primär- de: 
intensität dasselbe Spektrum zweimal an Chromspiegeln unter 45° 
reflektiert. Das Hg-Spektrum diente zur Kennzeichnung der 
Wellenlängen. Aus der Änderung der Intensitäten beim zweiten 
Spektrum wurde das Reflexionsvermögen der Chromspiegel für je 
die verschiedenen benutzten Wellenlängen berechnet. ig 

Es wurde nun bei der Streuanordnung angenommen, dab Pe 
ins StreugefiB nur Hg-Licht fällt, das einmal an Chrom 
reflektiert wurde und daß das direkte und mehrfach reflektierte 
Licht keinen merklichen Beitrag zur Beleuchtung der Streu- dit 
substanz liefert. Es wurde daher bei der ersten MeBreihe als m: 
Korrekturfaktor R, das so bestimmte Reflexionsvermögen ver- 8. 
wendet. de 

Die zweite Meßreihe wurde etwa !/, Jahr nach der ersten er, 
gemacht. Inzwischen war der Spiegel neu verchromt worden. sti 
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Es wurde bei der Neubestimmung das wirksame Reflexions- er 
vermögen gemessen, wobei also der Beitrag des direkten nd 
des mehrfach reflektierten Lichtes und der Einfluß der Matt- 
scheibe im Strahlengang bei der Messung des erregenden a 
Spektrums beriicksichtigt wurde. > 

Fig. 5 zeigt die Anordnung. An der Stelle des Streu 
gefäßes befand sich eine verchromte Stahlkugel, die das von 


allen Seiten kommende Licht in 
den Spektrographen reflektiert, 
ohne eine Richtung zu be- 
vorzugen, ähnlich der Streu- enw = 
substanz. Die Kugel erschien 
ebenfalls vor einem schwarzen || | Loe ae 
Hintergrunde. Das direkte Licht ML UL. gy 
trat wieder durch das seitliche 

siege! 
Fenster aus, wurde an einem 


auch sonst benutzte Quarzmatt- 
scheibe in den Spektrographen, _ 
wozu die ganze Anordnung Fig.5. Anordnung zur Messung 
um 180° gedreht wurde. des Reflexionsvermögens 
Schwärzungsmarken ermöglich- des Spiegels 

ten wieder die Ausmessung der 

Intensitäten. Der ebene Chromspiegel und die Kugel waren 
zugleich verchromt, es fiel also einmal das Reflexionsvermégen 
des Chroms heraus und es blieb das wirksame Reflexions- 
vermögen der Ellipse übrig. Die Messung geschah mit den 
Wellenlängen, für die man das Reflexionsvermögen brauchte, 
denn sie geschah mit den Hg-Linien selbst. 


Tabelle 1 


Reflexionsvermögen R, in relativen Einheiten | 


ebenen verchromten Spiegel al 
reflektiert und fiel durch die : j 


Wellenlänge. . . . . | 3132 | 3022 | 2967 | 2804 | 2652 
1. MeBreihe . . 100 | 97 96 94 88,5 
2. MeBreihe ..... | 10 | 975 90,3 68,7 88,7 -. 


Die Substanz zeigte eine schwache kontinuierliche Absorption, 7 
die bei den verwendeten Schichtdicken eine Korrektur notwendig — 
macht. Die Absorption wurde am Ende der Messungen aus : 
8 Absorptionsaufnahmen bestimmt. Sie blieb offenbar während 
der Dauer der ganzen Messungen konstant, da im End- : 
ergebnis beide Meßreihen gut übereinstimmen. Bei der Be- — 
stimmung der Absorption blieb die Substanz im Streugefäß, 
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Par von dem nur an den Enden die Kappen und der Reflexions- 
u schutz aus Schellack und Ruß entfernt wurden. Auf eine 
e Platte wurden je zwei Aufnahmen des schwarzen Körpers mit 
den gleichen Belichtungszeiten gemacht. Einmal durchsetzte 
das Licht das ganze Streugefäß in Richtung der Längsachse, 
das andere Mal war die Mattscheibe allein im Strahlengang 
und man erhielt Schwärzungsmarken mit der Blende von 
—— w Hirsch und Schön. Das Hg-Spektrum gab Wellenlängen- 
marken. Die Auswertung ergab den Absorptionskoeffizienten 
absolut, wenn man annahm, daß die Substanz im Sichtbaren 
. nicht absorbiert. Das Gefäß absorbierte nicht, wie Auf. 
nahmen mit destilliertem Wasser ergaben. Die von einer 
Schichtdicke von 17,5 cm durchgelassenen Intensitäten J waren 


folgende: 
L Tabelle 2 
= Absorption der Streusubstanz 
zur AE ... | 5000 3430 3310 3240 | 3160 3132 
a a 100 92 87 83 | 78 77 
67 | 8 53 50 37 


Daraus wurden die Absorptionskoeffizienten berechnet und 
die Ramanintensitäten korrigiert. Dabei ist zu beachten, daß 


Er die erregende Strahlung im Mittel etwa bis zur Gefäßachse 
7? die Substanz durchsetzt. Dies gibt fiir die an den Ort der | 
ö Streuung gelangende Intensität J, = J,- e-“1°", wobei J, = ein- 

ot fallende Intensität und r = Radius des Gefäßes ist. Auf der 


; ganzen gleichmäßig beleuchteten Strecke L = 11 cm des Streu- 
gefäßes entsteht Ramanstrahlung und muß die Substanz durch- 
setzen. Dies gibt für die am Ende der beleuchteten Strecke 
ankommende Intensität 


L z 
J,=4, fe 
0 


Diese Intensität muß nun das letzte unbelichtete Stiick d = 1 cm 


-d > ‘ 
durchsetzen, gibt J, = J,- e “a+ Der ganze Korrektions- 
--— faktor A für die Absorption wird also: 


Ergebnisse 


1. MeBreihe 
Dr Es wurde immer das Ramanspektrum 1 Std. belichtet, 
dann die Streuanordnung gedreht und das erregende Spektrum 
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1 Std. belichtet. Dabei wurde die Voraussetzung gemacht, 
daß die spektrale Intensitätsverteilung der Hg-Lampe über die 
2Std. im zeitlichen Mittel konstant bleibt. Wie die Er- 
gebnisse zeigen, scheint diese Annahme nicht ganz zu stimmen, 
bei längerer Brenndauer der Lampe nehmen z. B. die Linien 3022 
und 2967 an Intensität zu, wie Nr. 5 und 8 in Tab. 3 zeigen. 
Bei Nr. 9 mit 11 wurden die erregenden Linien allein gemessen. 
Die Flächen der Linien ausgemessen, ergeben in relativen Ein- 
heiten ohne Korrektur: 


Tabelle 3 
I. MeBreihe unkorrigiert 
NÄE| 3132 | 3022 «2967 | 2804 | 2652 
| Nr. 
1 | 100 us | 45 33,7 116 
2 | 100 14,2 47 21 137 
3 100 11,6 50,8 | 23,4 pat 
4 100 8,0 516 | 268 | 128 
5 100 10,9 447 | 31,0 
6 | 100 111 55 20 | 148 
2110 132 60,4 | 233 | 141 
8 | 100 14,3 | 52 25,4 | 135 
Mittel v. F,,,, 10 | 118 508 | 258 | 134 
1 | (>640) 64,2 | 227 100 377 
7 2 |(>660) | 66 236 | 100 377 
3 64 | 236 | 100 378 
2390 4 693 60,5 250 | 100 | 370 
5 15 >29) | 1 
a 6 | (>640) 66,5 237 100 379 
— 7 _ 65 285 100 = 
8 730 75,5 261 100 374 
9 728 68,0 231 | 100 374 
10 697 63,3 240 | 100 ai 
11 670 70,2 | 248 | 100 - 
Mittel v. F; | 704 | 668 245 | 10 | 376 
ne 100 125 146 182 252 
2. MeBreihe 


Damit sich die Änderungen der spektralen Intensitäts- 
verteilung der Hg-Lampe, die bei längerer Betriebsdauer auf- 
traten, im Mittel ausgleichen, wurden bei den Aufnahmen der 
zweiten Meßreihe das erregende Spektrum und das Raman- 
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spektrum immer abwechselnd 5 Minuten belichtet, das gibt für 
jede Aufnahme je 12 Belichtungen zu 5 Minuten. 

Zu diesem Zweck wurde die ganze Streuanordnung mit 
Mattscheibe auf einem Drehtisch befestigt, der sich auto- 
matisch alle 5 Minuten um 270° drehte. Dabei wurde einmal 
die obere, das andere Mal die untere Hälfte des Spaltes durch 
eine Blende verdeckt. Es fielen dann nicht beide Aufnahmen 
aufeinander und man brauchte die Kasette nicht zu verschieben. 
Da die Spaltbreite der beiden Aufnahmen verschieden sein 
muß, denn mit gleichbreitem Spalt bekommt man keine brauch- 
bare Aufnahme, wurde auch die Spaltbreite automatisch ge- 
ändert. Die Anordnung hatte den weiteren Vorteil, daß für 
alle drei Aufnahmen gleich alles justiert war, man mußte nur 
den Drehtisch drehen. Die richtigen Stellungen waren durch 
Anschläge festgelegt. An der Aufnahme des schwarzen Körpers 
wurde nichts geändert. 


F 
Die Verhältnisse + 44_ der Flächen F aus vier Auf- 
nahmen sind: 
Tabelle 4 
II. MeBreihe unkorrigiert 
AE) 3139 | 3022 2967 9894 2652 
1 100 126,5 135 132 
2 100 1315 134 128 
5 100 131 135 140 
4 100 129 133 135 
Mittel 100 129,5 134,3 134,7 249 


Diskussion des Ergebnisses 


Die unkorrigierten Werte der beiden Meßreihen weichen 
zum Teil stark voneinander ab, was durch das verschiedene 
Reflexionsvermögen der beiden ‘Verchromungen hervorgerufen 
wird. Nach der Korrektur stimmen sie gut überein und lassen 
sich durch die Formel en 


J=(. 


darstellen, wenn man eine PRO Nin v, = 53000 em-! 
einsetzt. Nach Scheibe!) absorbiert dampfförmiges Cyclohexan 
erst ab 57000 cm”!. (Die zur Korrektur gemessene Absorption 


ist kontinuierlich, von anderer Größenanordnung und vielleicht 


1) G. Scheibe u. H. Grieneisen, Ztschr. f. phys. Chem. 25. 
S. 52. 1934. 
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einer geringen Verunreinigung zuzuschreiben, wofür auch die 
merkwürdige Fluoreszenz spricht). Die Intensität nimmt also 
schneller zu als der Formel entspricht, wenn man eine ge- 
messene Absorptionsfrequenz einsetzt. 


Tabelle 5 
Endgültiges Ergebnis 


Wellenlänge ÄE | 3132 | 3022 | 2967 | 2804 2052 
J I. MeBreihe | 100 | 125 146 182 | 252 
unkorr. Il. u. 100 | 129,5 | 134,3 | 134,7 | 249 
J I. MeBreihe | 100 | 123,5 | 145 | 170 | 345 

_ korr. | 100 | 127 | 18 |ım2 | 345 
Mittel von I. u. II. 100 | 125 | 144 | 171 | 345 


berechnet mit », = 53000 em”! 100 126 144 171 345 
. „ % = 57000 em”! 100 | 124 140 165 307 
= 0 em! 100 | 116 125 140 207 


” > Ya 


Die Intensität dieser Raman-Linien von Cyclohexan wurde 
schon einmal gemessen von Sirkar'). Die erregenden Linien 
waren die Hg-Linien 4047 und 3132 AE. Sirkar findet ab- 
weichend von obigen Ergebnissen einen stärkeren Anstieg. 
Man kann beide Ergebnisse vergleichen, wenn man die Intensi- 


täten für diese Linien mit », = 53000 em”! berechnet. == 
Wellenlänge ÄE | 4047 3132 
= berechnet », = 53000 em”! ...... | 100 229 
gemessen von Sirkar......... 100 316 . 


Sirkar mißt nicht die Inten- 
sität der ganzen Ramanbande, son- 
dern er gibt an, daß er zur 
Messung die Ramanlinie 

Av = 2853 cm! 
benutzt. Er scheint dabei nicht 
zu beachten, daß seine Linie 
2853 cm”! zusammenfällt mit der 
etwa gleichstarken Doppellinie2920 
und 2935 cm”!, erregt von der 
fastgleichstarken Hg-Linie3126 ÄE. 
Fig. 4 Photogramm 3 zeigt die 


a3 
SAE 


Fig. 6. Photogramme der ge- 
messenen Ramanbande erregt 
1) 8.C.Sirkar, Ind. Journ. Phys. 1. von 4 = 2537 AE 
5. 8. 593. 1930. 2. von A = 3126 und 3132 AE 
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Intensität der beiden erregenden Linien 3132 und 3126 ÄE, 
Fig. 6 Photogramm 1 zeigt die ganze Bande erregt von einer 
einzelnen Linie (2537), Photogramm 2 von den beiden Linien 3132 
und 3126 ÄE erregt. Man sieht deutlich die Erhöhung der 
Intensität an der von Sirkar gemessenen Stelle. Die gemessene 
Ramanlinie ist nicht durch Überlagerung gefälscht, wenn sie 
durch 4047 erregt wird. Es erscheint daher erklärlich, wenn 
Sirkar einen viel größeren Intensitätsanstieg findet. Dazu 
kommt noch, daß die Meßmethode nicht sehr genau ist. 


Zusammenfassung 


Es wurde die Intensität von Ramanlinien in ihrer Ab- 
hängigkeit von der erregenden Wellenlänge gemessen. Die 
Ramanlinien waren die Bande des Cyclohexans mit den 
Wellenzahlen = 2835, 2920 und 2953 cm”! erregt von den 
Hg-Linien 3132, 3022, 2967, 2894 und 2652 AE. Die Intensi- 
täten wurden photographisch gemessen. Als Vergleichslicht- 
quelle diente der positive Krater eines Homogenkohlebogens 
mit der Temperatur von 3700° K. Die gefundenen Intensitäten 
lassen sich darstellen durch die Formel ea 

wenn man eine Absorptionsfrequenz v, = 53000 cm”! annimnt, 

Die Intensität steigt demnach schneller an, als der Formel 

entspricht, wenn man gemessene Absorptionsfrequenzen ein- 

setzt, denn für dampfförmiges Cyclohexan wird Absorption erst 
ab » = 57000 cm”! angegeben. 


Dem Vorstand des Physikalischen Instituts, Herrn Geheim- 
rat Dr. J. Zenneck, bin ich für die Bereitstellung der nötigen 
Mittel zu großem Dank verpflichtet. Die Anregung zu dieser 
Arbeit gab Herr Professor Dr. H. Kulenkampff, dem ich für 
das stete Interesse und viele Ratschläge herzlich danke. Der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich für 
die Überlassung des Quarzspektrographen. 


München, Physikalisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. Juni 1934. 


(Eingegangen 8. September 1934) 
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Fluoreszenz an Oyclohexan 
Von Karl Haberl 


(Mit 1 Figur) 


Bei Intensitätsmessungen an Ramanlinien wurde an 
Cyclohexan C,H,, eine merkwürdige Fluoreszenz beobachtet, 5 
die eine starke ‘l'emperaturabhingigkeit zeigte. 

Über Herkunft und Reinigung der Substanz wird in der \ 
vorigen Arbeit berichtet (vgl. S. 290). 


4 
| 


= 
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x ei verschiedenen Temperaturen gestreuten Spektrums j 
Die gereinigte Substanz befand sich bei den Ramanauf- 
nahmen in einem zylindrischen Gefäß aus Quarz, in das eine 
wassergekühlte Hg-Lampe abgebildet wurde. Das Streuspektrum 
trat in Richtung der Gefäßachse in einem Quarzspektrographen. 
Dem gestreuten Spektrum war eine starke Fluoreszenz 
überlagert. Fig. 1 zeigt die Photogramme zweier Aufnahmen 
bei verschiedenen Temperaturen der Streusubstanz. Die Auf- 


on Fig. 1. Photogramme des von Cyclohexan 
b 
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nahme bei 18° C hat zwei Maxima, bei etwa 4000 AE und 
bei 2900 AE. Im Gebiet von etwa 3200—3400 AE ist die 
Intensität fast nicht merklich. 

Die Erscheinung war sehr temperaturabhängig. Es änderte 
sich mit der Temperatur aber nur die Höhe der Maxima, nicht 
aber deren Lage. Oberhalb 20°C war die Intensität nicht 
merklich, stieg zwischen 20 und 15°C rasch, bei tieferen 
Temperaturen langsamer. Es wurde bis 8° C beobachtet, bei de 
5°C gefriert die Substanz. Eine rohe Messung bei 3000 ÄE 
ergab folgende Intensitäten J in Abhängigkeit von der Tem- 
peratur t: 


= Bar: t 13,8 15 16 17,5° C 

J 162 112 7,8 3,5 

den Filterte man aus der einfallenden Hg-Strahlung alles 
Licht mit 4 < 3000 AE durch eine dünne Glasplatte heraus, 


dann war auch bei tiefen Temperaturen keine Fluoreszenz Le 
mehr vorhanden. Die erregende Strahlung hatte demnach er 
Wellenlängen 2 < 3000 ÄE. Wahrscheinlich war es die Reso- su 
nanzlinie A < 2537 AE, die bei einer wassergekühlten Hg- ler 
Lampe sehr intensiv ist. a 

Parallel mit der Fluoreszenz stieg auch die Intensität lie 
der unverschobenen Streuung an, und zwar im Sichtbaren sehr F. 


stark (etwa um den Faktor 10), dagegen im UV. nur wenig. u 


Dies bedeutet, daß die unverschobene Strahlung aus Rayleigh- (Pe 
streuung, die mit »* ansteigt, und aus einer zweiten Streuung far 
besteht, die mit niedrigerer Potenz ansteigt. Die Raman-In- - 
tensitäten blieben im ganzen beobachteten Temperaturbereich to 
konstant. Die ganzen Erscheinungen blieben lange Zeit (8 Mo- bis 
nate) konstant und reproduzierbar. Die lange Bestrahlung der Ph 
Substanz mit der Hg-Lampe hatte keinen Einfluß. Gi 
Die Substanz zeigte auch noch eine schwache kontinuier- bis 
liche Absorption, die von der Temperatur unabhängig war. ha 
ber die Größe der Absorption wird in der vorigen Arbeit ge 
berichtet (vgl. S. 296). ie 
Eine Erklärung der ganzen Erscheinungen wurde nicht " 
gefunden, 
München, Physikalisches Institut der Technischen Hoch- 


Juni 1934. 


schule. 
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Änderung 


der Röntgeninterferenzlinienbreite des Paliadiums 
durch elektrolytische Wasserstoffbeladung 


Von E. Nähring 


“ Pr; 


(Mit 12 Figuren) 


Einleitung 


vy” 


Die Wasserstoffabsorption des Palladiums und seiner 
Legierungen mit Silber und Gold ist bereits der Gegenstand 


einer Anzahl von Strukturunter- 
suchungen mittels Röntgenstrah- 
len gewesen. Umfassende Unter- 
suchungen dieser Art sind kürz- 
lich im hiesigen Institut von 
F. Krüger und G. Gehm!) (Pd 
und Pd—Ag) und von H. Mundt?) 
(Pd-Au) ausgeführt worden. Sie 
fanden für beladenes Palladium 
in einem mittleren Konzentra- 
tionsintervall von etwa 0,03 H/Pd 
bis 0,77 H/Pd die Existenz zweier 
Phasen mit je einer bestimmten 
Gitterkonstante. Von 0,77 H/Pd 
bis zu rund 1 H/Pd ergab sich 
eine mit der Wasserstoffbeladung 
proportional zunehmende Gitter- 
dehnung (vgl. Fig. 1). Merkbare 
Änderung des Gittertypus ließ 
sich aus ihren und den Versuchen 
anderer Forscher nicht nach- 
weisen; es bleibt das kubisch- 
flächenzentrierte Gitter erhalten. 


G2 04 06 G8 70 


Äonzentration 


Fig. 1. Abhängigkeit der Gitter- 
konstante des Palladiums von der 


Wasserstoff konzentration 


Seit einigen Jahren tritt neben die Bestimmung der durch 
Anderung der Gitterkonstanten bedingten Verschiebung der 


1) F. Krüger u. H.Gehm, Ann. d. Phys. [5] 16. 8.174. 1933. 
2) H. Mundt, Ann.d. Phys. [5] 19. S. 721. 1934. 
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Interferenzlinien auch eine Vermessung ihrer Breite. Zahl- 
reiche Untersuchungen ergaben oft eine Verbreiterung der Debye- 
Scherrerlinien, was auf Schwankungen der Gitterkonstante 
schließen ließ, die neben anderen Ursachen durch innere Span- 
nungen oder wie bei Mischkristallen durch kleine Konzentrations- 
änderungen erklärt werden können. Außerdem kann auch 
durch Kleinerwerden der Kristallite eine Anderung der Linien- 
breite auftreten, was bei dem vorliegenden Problem als sehr 
unwahrscheinlich anzunehmen ist. Die Linienverbreiterung 
macht sich besonders bei großen Winkeln bemerkbar und kann 
dort als empfindliches Reagens für die obenerwähnten In- 
homogenitäten im Kristallgitter angesehen werden. Besonders 
bei großen Winkeln erleichtert die Dublettnatur der K_-Serie 
eine genaue Vermessung. Während bei einem ungestörten 
Gitter die beiden durch K,, und K,, erzeugten Interferenzringe 
bei gegebener Versuchsanordnung getrennt sind (Arkelaufspal- 
tung), sind sie bei einem gestörten Gitter ineinander ver- 
schwommen. 

Da bei der elektrolytischen Beladung der Wasserstoff 
unter großem Druck in das Palladiumgitter getrieben wird, 
so liegt die Vermutung nahe, daß durch diese Art der Beladung 
das Palladiumgitter deformiert wird, was dann zu Linien- 
verbreiterungen führen muß. Auch könnte ungleichmäßige 
Wasserstoffabsorption die Ursache für Linienverbreiterungen 
werden. Es sollten deshalb die Breiten der Interferenzringe 
bei unbehandeltem und unter verschiedenen Bedingungen be- 
ladenem Palladium gemessen werden. Diese Untersuchungen 
versprachen um so mehr Erfolg, als nach Beginn dieser Unter- 
suchung eine Arbeit von F. Wever und B. Pfarr!) bekannt 
wurde, in der eine Linienverbreiterung beim elektrolytisch mit 
Wasserstoff beladenen Eisen gefunden wurde. 


Versuchsanordnung und Auswertung 


Die für die vorliegende Untersuchung benutzten Palladium- 
proben?) waren teils runde Drähte von 1 mm Durchmesser, 
teils Folien von 0,05 mm Dicke. Als Elektrolyt diente 
1/, norm. Schwefelsäure; Gegenelektrode war 0,3 mm starker 
Platindraht. Die Beladestromstärke variierte zwischen 1—4 mA; 
sie ist bei den einzelnen Versuchsreihen weiter unten angegeben. 


1) F. Wever u, B. Pfarr, Mitt. Kaiser Wilhelm-Inst. f. Eisenf. 15. 
S. 147. 1933. . 
2) Für die freundliche Überlassung des Palladiums danke ich der 


Firma G. Siebert G. m. b. H. in Hanau. 
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Da nach Versuchen von F. Krüger und G. Gehm!) und von 
G. Rosenhall?), die Gitterkonstante für verschiedene Wasser- 
stoffbeladungen bekannt ist, konnte auf eine Bestimmung des 
absorbierten Gases verzichtet werden, und es wurden nur die 
Beladungsdauer und die dazugehörigen Gitterkonstanten ge- 
messen. 

Die Strukturuntersuchung wurde mittels ungefilterter 
Kupferstrahlung ausgeführt. Die Spannung betrug 40 kV, 
die Stromstärke 20 mA. Bei der Entfernung von Fokus— 
Präparat gleich 16 cm wurde bei Anordnung I und II 10 Min., 
bei Anordnung IIT 1 Std. belichtet. Die bei dieser Untersuchung 
benutzte Kamera wurde in hiesiger Institutswerkstatt an- 
gefertigt. 

Die Proben wurden in folgenden Anordnungen untersucht. 

Anordnung I. Runder Draht, Zylinderfilm mit Achse 
parallel zum Präparat, Filmradius 2,87 cm, Rundblende von 
Imm Durchmesser und Tem Länge, Reflexionsbereich 10°< #<65°. 
Das Präparat wurde während der Aufnahme gedreht. 

Anordnung II. Folie, Zylinderfilm wie oben, aber Retlexions- 
bereich 50° < # < 85°. Präparat senkrecht zum Primärstrahl, 
Spalt wie oben. 

Anordnung III. Folie senkrecht zum Primärstrahl, ebener 
Film senkrecht zum Primärstrahl und parallel zur Folie in 
4,7 bzw. 7,1 cm Entfernung vom Präparat, Spalt wie oben, 
Reflexionsbereich 60° < < 85° bzw. 70° < & < 87° (so- 
genanntes Riickstrahlverfahren, Fig. 12). 

Als Entwickler diente fertige Agfa-Metol-Hydrochinonlösung 
in Verdünnung 1:4. Die benutzten Agfa-Lauefilme wurden 
genau nach Vorschrift bei 18° C 5 Min. lang entwickelt. 
Die Diagramme wurden mit einem Zeissschen lichtelektrischen 
Registrierphotometer registriert bei einer Spaltbreite von 
0,02 mm bei Benutzung des Planar f = 35 mm. Das Überset- 
zungsverhältnis war 1:2. Gleichzeitig wurden Intensitätsmarken 
photometriert, die durch Variieren der Belichtungszeit mit 
derselben Strahlung und derselben Spannung auf dem gleichen 
Lauefilm hergestellt waren. Es konnten so sämtliche Werte 
in Intensitäten umgerechnet werden. Die Halbwertsbreiten 
wurden auf 0.1 mm genau vermessen. Die Bestimmung der 
Gitterkonstanten wurde derart vorgenommen, daß auf den 
Photometerkurven der Abstand der Mitten der Linienbuckel 
gemessen wurde. Es ergab sich dabei für Anordnung I und II 


1) F.Krüger u. G. Gehm, a. a. O. auf 8.1. 
2) G. Rosenhall, Ann. d. Phys. [5] 18. S. 150. 1933. 
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eine Genauigkeit von + 0,001 A, während sie bei Anordnung III 
+ 0,0008 bzw. 0,0005 A betrug. Fiir die Berechnung wurde 
eine mittlere ee von 4 = 1,5400 A ae cen 


MeBresultate 
Gittermessungen 


+ 
Ebenso wie F. Krüger und G. Gehm!') habe ich such 
die beiden Phasen des beladenen Palladiums und anschließend 
die mit der Beladung proportionale Gitterdehnung gefunden. 
Ergänzend wurden aber einige zwischen unbeladenem und 
beladenem Palladium der ersten Phase liegenden Gitter- 
konstanten gemessen, die in Abhängigkeit von der Beladung 
betrachtet (vgl. Fig. 6 und 7) zeigen, daß auch in dem ersten Teil 
der Beladung eine an- 
teigende Gitterdehnung 
orhanden ist. 


Linienbreitenmessungen 
Allgemeines 


Unbehandeltes Palla- 
dium gab in Anordnung III 
untersucht, bei einem Ab- 
stand von Folie-Film 
gleich 7,1 cm für die 
422-Ebene einen Doppel- 
ring (Fig. 2a), also eine 


a a b Auflösung der beiden 
72. Unbehandeltes Palladium. Komponenten des K,-Du- 
F 217; 422-Ring bletts. Die Photometer- 


kurve (Fig. 2b) läßt deut- 
lich die beiden von K, und K,, herrührende Interferenz- 
maxima erkennen. Bei behandeltem Palladium der ersten 
Phase ist mit bloßem Auge keine Trennung der beiden 
Komponenten mehr wahrnehmbar, beide Ringe sind zu einem 
breiten Ring verwischt (Fig. 3a). Die dazugehörige Photometer- 
kurve (Fig. 3b) zeigt eine ganz schwache Andeutung eines 
zweiten Maximums (in Fig. 3b mit einem Pfeil bezeichnet). 
Auch ist die Zunahme der Gesamtbreite erkennbar. Für die 
zweite, wasserstoffreichere Phase gibt die Reflexion an der 
333- bzw. 511-Ebene ein deutliches Beispiel für die Linien- 
verbreiterung (Fig. 4a und 4b). Wegen des größeren Reflexions- 


1) F. Krüger u. G. Gehm, a. a. O. auf S. 303. a 
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winkels müßte hier die Trennung in die beiden X -Komponenten 
noch vollständiger sein als bei den eben betrachteten Beispielen 
Dieser Ring ähnelt gar nicht mehr einem 
Debye- Scherrerring eines Metalles, sondern 
hat vielmehr groBe Ahnlichkeit mit einem 
Flüssigkeitsring. 

Entlädt man das elektrolytisch beladene 
Palladium, indem man es als Anode schaltet, 
so ergibt sich, daß die 
durch Beladung bewirkte 
Linienverbreiterung auch 
bei langer Entladungszeit 
nicht mehr vollständig 
zurückgeht. Die beiden 
Komponenten bleiben in- 
einander  verschwommen 
(Fig. 5a u. 5b). b 

Fig. 3. Beladenes Palladium 


Aufnahmen sind in den , 
der ersten Phase. F 228; 422-R 
Tabellen 1 und 4 unter ng 


den betreffenden Filmnummern zu 
tinden. 


Abhängigkeit der Linienbreite 
von der Wasserstoffbeladung 


Zuerst wurde die Linienbreite 
für verschiedene Beladungszeiten 
untersucht. Das Resultat von zwei 
Versuchsreihen ist in den Tabellen 1 
und 2 und in den 
dazugehörigen Kur- 
ven (Figg. 6 und 7) 
angegeben. Wir 
sehen deutlich, daß 
die Linienbreite an- 
fänglich zunimmt 
und dann für die 
erste _wasserstoff- b 
ärmere Phase kon- 

. ne Fig. 4. Beladenes Palladium der zweiten Phase. 
stant bleibt. Ein F 233; 511-Ring 
Vergleich mit den 
dazugehörenden Gitterkonstanten zeigt, daß die Linienbreite 
denselben Verlauf hat wie die Gitterkonstante, mit ihr ansteigt 
und nachher konstant wird. Dasselbe a auch für die zweite, 
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wasserstofireichere Phase, nur mit dem Unterschied, daß hier 
die Linienbreite ebenso wie die Gitterkonstante von vornherein 
einen konstanten Wert 
besitzen. 

Zuerst erscheint es 
auffällig, daß in Tab. 2 
für Film Nr. F 230, 
F 232, F238 und F 239 
die Linienbreite des 
422-Ringes kleiner ist 
als bei den vorhergehen- 
den Aufnahmen. Dies 
hat seinen Grund darin, 
daß wegen der größeren 
Gitterkonstante die Re- 
a b flexionswinkel kleiner 


Fig. 5. Entladenes Palladium. geworden sind, und da 
F 243; 422-Ring die Linienbreite mit ab- 


nehmendem Winkel ab- 
nimmt, muß sie hier kleiner werden. Extrapoliert man aber 
zu demselben Winkel, wie er dem Palladium der ersten Phase 
zukommt, so ergibt sich auch für die zweite Phase eine Linien- 
verbreiterung. Dazu spricht auch die große Breite des 511- 
Ringes für eine Vergrößerung der Linienbreite bei der zweiten 
wasserstoffreichen Phase. 

Um den Einfluß der Beladestromstärke zu untersuchen, 
wurde in einer anderen Versuchsreihe (Tab. 3) anfangs mit 
2 mA und dann mit 4 mA beladen. Es ergab sich hierbei für 
die einzelnen Interferenzlinien absolut genommen eine größere 
Breite als bei der eben besprochenen Beladung mit 1 mA. 


Tabelle 1 


Beladestromstärke 1 mA. Anordnung III. Entfernung Probe-Film 7,1 em 


Film Gitterkonstante |Netzebene Halbwertsbreite 
Nr. Behandlung in hkl | in mm 
F 217 unbehandelt 3,8542 422 6,2 
F 218 14 Min. beladen 3,8849 422 6,5 
F 224 Be; = 3,8858 422 6,8 
F 225 a 3,8858 422 6,8 
F226 101 „ a 3,8858 422 6,7 
F 227 | 161 „ a 3,8857 422 7,0 
F228 411 „ 5 3,8859 422 6,9 
F 233 | 1298 „, Ps 4,0231 511 14,0 
234 511 
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Halbwertsbreite (H) und Gitterkonstante (G) in Abhängigkeit — 
von der Beladungsdauer für die erste und zweite Phase (I, II) 
und für die Ebenen (422) und (511) 


Beladestromstiirke 1 mA. Anordnung II. Entfernung Probe-Film 2,87 em 
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Tabelle 2 


‘Film 
Nr. 


F 219 
F 221 
F 222 
F 223 
F 230 


F 232 
F 238 
F 239 


F 238 
F 239 


Behandlung | ro hkl 
unbehandelt 3,884 422 
37 Min. beladen 3,885 422 
„ 3,886 422 
3,886 422 
233 „ A 3,887 422 
4,023 422 
453, 4,023 
518 „ a | 4,022 422 
729 » a | 4,023 422 
4,022 511 
| 4023. 511 


| Gitterkonstante Netzebene Halbwertsbreite 


in mm 
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Außerdem gelang es hier, zusammen mit einer größeren Gitter- 
konstante, auch größere Linienbreiten für den dritten Teil der 
Beladung (in Fig. 1 mit III bezeichnet) zu erhalten. Bei 
einigen Aufnahmen, besonders bei solchen, deren Belichtung 
einige Zeit unterbrochen wurde, ergaben sich oft zwei Ringe 
derselben Netzebene. Dies zeigt an, daß während der Be- 
lichtung der Wasserstoff, der zuerst an der Oberfläche eine 
starke Dehnung hervorgerufen hat, weiter ins Innere diffun- 
diert ist, wodurch die Gitterkonstante der an der Oberfläche 
liegenden Kristallite kleiner geworden ist. Für die Linien- 
breiten ergaben sich wie oben bei der Beladung mit 1 mA 
für die erste Phase konstante Werte. Anfangs sind auch für 
die zweite Phase die Linienbreiten konstant, nach einer Be- 
ladung von 150 Min. aber steigt die Linienbreite an, während 
das Gitter konstant bleibt. Belädt man 250 Min., wartet man 
dann aber 10 Stunden mit der Belichtung, so ergibt sich für 
die Linienbreite ein kleinerer Wert als bei der Beladung von 
200 Min., wo aber die Aufnahme anschließend gemacht wurde. 
Dies hat seinen Grund darin, daß während der Belichtuug von 


Tabelle 3 
Anordnung III. Entfernung Probe-Film 4,7 cm. Reflexion an 422 


Bela- 


| Strom- Gitter- Halbwerts- 


Film |dungs- stärke | konstante breite Bemerkungen 
Nr. | dauer|. 
|inmA in Ä in mm 
in Min. w 
F 178 0 — | 3,884 4,2 Arkelaufspaltung 
F180; 25 2 3,886 5,8 | 
4,021 4,5 
F183| 50 2 | 3,886 5,8 
184; 75 2 3, 5,9 
4021| 46 | 
F187 150 2 4,023 5,0 
F190 200 2 4,021 6,0 
F192; 250 2 4,022 5,0 | 10 Std. nach Beladung 
F 194 | 250 2 belichtet 
75 | 4 4,031 | 7,0 
F198 250 2 
125 | 4 4,045 | 9,1 ae 
F 201 | 250 2 
125 4 4,022 5,5. 24 Std. nach Beladung 
F 203 250 2 belichtet 
7 125 4 4,023 5,5 | 1 Woche nach Beladung 
belichtet 
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F 187 und F 190 das Gitter Wasserstoff abgegeben hat, wo- 
durch die Gitterkonstante kleiner geworden ist und eine Linien- 
verschiebung während der Belichtung entstanden ist, was in 
diesem Fall zu einer verbreiterten Interferenzlinie führen 
mußte. Bei noch längerer Beladung, nun aber mit 4 mA, 
dehnen sich sowohl das Gitter als auch die Linien. Bei 
dieser starken Beladung ist aber der Gleichgewichtszustand 
noch nicht erreicht. Macht man mehrere Stunden nach der 
Beladung wieder eine Aufnahme, so ist der an der Oberfläche 
stark absorbierte Wasserstoff weiter ins Innere diffundiert, die 
Gitterkonstante ist wieder kleiner geworden, gleichzeitig ist 
auch die Linienbreite zurückgegangen. Dieser Wert bleibt 
dann erhalten, auch wenn man etwa eine Woche später eine 
neue Aufnahme macht; das ist ein Zeichen für den Gleich- 
gewichtszustand. Zu bemerken ist, daß jetzt die Linienbreite 
größer ist als bei Beginn der zweiten Phase. 


Anodische Entladung und Linienbreite 


Die drei beladenen Palladiumproben wurden anodisch ent- 
laden, d. h. sie wurden als Anode geschaltet, wobei der an ihr 
entwickelte Sauerstoff dem Palladium den Wasserstoff entzog. 
Die Meßwerte für diese Versuchsreihen sind in Tab. 4 zu 


finden. 
Tabelle 4 
Anodische Entladung. Reflexion an 422 und 511 


Entla- 
Film |dungs- | Stromstärke sitterkonstante | Halbwertsbreite 
Nr. dauer in mA in Ä in mm 
in Min. 
Versuchsreihe 1 
F 235 16 1 4,0230 14,0 (511) 
F 236 86 1 14,0 (511) 
F 237 266 1 3,8862 
F 243 1326 1 3,8845 
Versuchsreihe 2 
F 240 60 
F 241 130 1 
F 244 265 1 


Versuchsreihe 3 


be 


itter- 
| der 
tung 
tinge 
Be- 
eine 
ffun- 
äche 
11en- 
rend 
man 
für 
i 
von 
von 
Br. 
22 
= “4 % 
= 
j 
F 207 25 4 3,886 8,0 
F211 2000 4 3,885 
XUI 


312 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 21. 1934 


Wie Versuchsreihe 1 ergibt, sind auch bei der Entladung 
für die zweite Phase die Linienbreiten konstant und haben 
denselben Wert wie bei der Beladung. Anders ist es für die 
erste Phase. Hier wird bei der Entladung die Linienbreite 
größer als bei der Beladung (10,0 gegen 6,8). Wird das 
Palladium lange Zeit entladen, so daß sicherlich der ganze 
vorhin absorbierte Wasserstoff entfernt ist, wenn die Gitter- 
konstante wieder den alten Wert angenommen hat, so erhält 
man doch nicht wieder die Linienbreite des unbehandelten 
Palladiums (8,8 gegen 6,2). Wie Fig. 5 auf S. 308 zeigt, bleibt 
das K -Dublett verwaschen. Es geht also die Gitterdeforma- 
tion nicht ganz zurück. Dasselbe läßt sich auch aus den 
beiden anderen Versuchsreihen schließen. 


Abhängigkeit der Halbwertsbreite vom Winkel 


Trägt man die Halbwertsbreite der einzelnen Linien gegen 
den Glanzwinkel :# auf, so zeigen die Kurven für eine in An- 
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Fig. 8. Abhängigkeit der Halbwertsbreite H vom Glanzwinkel + 
bei unbeladenem Palladium 
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u = _ Fig. 9. Abhängigkeit der Halbwertsbreite H vom Glanzwinkel $ 
2. in bei beladenem Palladium 


ordnung I gemachte Aufnahme des freien Palladiums (Fig. 8) 
und des beladenen Palladiums (Fig. 9) deutliche Unterschiede. 
f Bei dem unbehandelten Palladium liegen die Halbwertsbreiten 
der einzelnen Netzebenen angenähert auf zwei Geraden, wäh- 
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rend bei dem beladenen Palladium der Verlauf der Halbwerts- 
breiten durch mehrere Geraden dargestellt werden muß. 


Liegt eine einfache Gitterdeformation vor, d. h. eine solche, 
bei der der Netzebenenabstand um einen Mittelwert schwankt, 
so ist nicht einzusehen, warum einzelne Netzebenen nicht und 
andere wieder stärker von einer Schwankungen der Gitter- 
konstante verursachenden Gitterstörung betroffen werden sollen. 
Nimmt man aber an, daß die Symmetrie des kubischen Gitters 
erniedrigt wird, daß also aus dem kubischen Gitter ein tetra- 
gonales, ein rhombisches oder vielleicht ein triklines Gitter 
wird, so werden die Linien des kubischen Gitters in mehrere 
Komponenten aufgelöst. So er- 
hält man z.B. aus der 200-Linie 
des kubischen Gitters die drei 
Linien 200, 020 und 002 des 
rhombischen Gitters. Aus der 
420-Linie werden sogar sechs 
Linien. Unbeeinflußt bleiben 
dagegen die Interferenzlinien 
der Netzebenen 111 und 222. 
Ist nun die Anderung des 
Gittertypus so gering, daß die 
einzelnen Linien nicht mehr 
voneinander getrennt sind, so 
muß eine Erniedrigung der 
Symmetrie auch zu einer Linien- 
verbreiterung führen. Au Fig. 10. Differenz (in Bogenmaß) 

Um dies an einem Beispiel der Reflexionswinkeln für K, 
zu zeigen, wurden für ein und K,, bei einem kubischen (a) 
kubisches Gitter mit der Kan- und einem rhombischen Gitter (b) 
tenlänge a = 4,021 A und für in Abhängigkeit vom mittleren 
ein rhombisches Gitter mit den Glanzwinkel 
Kanten a= 4,020, b = 4,021 
und c = 4,022 Ä die Reflexionswinkel fir K,, und K,, für 
jede Netzebene ausgerechnet und in Fig. 10 die Differenz (in 
Bogenmaß) zwischen dem größten und kleinsten Wert für 
jede Netzebene für beide Wellenlängen gegen einen mittleren 
+ 

2 


Glanzwinkel aufgetragen. Wir sehen deutlich, daß 


für ein kubisches Gitter diese Winkelabhängigkeit bis zur 
Ebene 422 angenähert durch drei Geraden dargestellt werden 
kann, während man im rhombischen System dazu mehrere 
Geraden benötigt. Vor allem fällt auf, daß der Reflex 222 
tiefer als 311 und 400 über der Verbindungslinie 420—331 
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liegt. Außerdem verläuft die Verbindungslinie 331—420 
steiler als die von 420—422. Die so gefundene Linienbreite 
läßt sich im Gesamtverlauf durch eine kontinuierliche Kurve 
im kubischen und durch drei Kurven im rhombischen System 
darstellen. Man sieht aber schon an den hier gewählten Dar- 
stellung, wo also die kontinuierlichen Kurven durch Gerade 
ersetzt sind, den Unterschied zwi- 
FM schen den beiden Kristallsystemen, 
weshalb die hier gewählte Dar- 

stellung genügen möge. 

Da die Erniedrigung der Kri- 
stallsymmetrie bei großem Winkel 
am besten erkennbar ist, wurde in 
Anordnung II gearbeitet und für 
die Ebenen 400, 331, 420 und 422 
die Linienbreite bestimmt und als 
Funktion des Glanzwinkels auf- 
getragen. Die Ergebnisse dieser 
Messung sind in Fig. 11 eingetragen. 
Die dazugehörigen Daten für die 
Gitterkonstante und Beladungs- 
dauer sind unter den angegebenen 
Filmnummern aus der Tab. 2 zu 
ersehen. Die Aufnahme F 219 
vom unbehandelten Palladium zeigt 
den nach Fig. 10 zu erwartenden 
Verlauf eines kubischen Gitters. 
Nach 74 Minuten langer Beladung, 
wo die erste Phase erreicht ist, 

(900) hat sich das Bild geändert (F 222); 
die Verbindungslinie 331—420 
Glanzwinke/ verläuft gegenüber der von 420 
Fig. 11. Abhängigkeit der bis 422 steiler. Verlängert man 
Halbwertsbreiten vom Glanz- 420—331 über 331 hinaus, so 
winkel für freies, beladenes sieht man, daß 400 bedeutend 
und entladenes Palladium = ijher dieser Linie liegt. Diese 
Tatsachen sprechen nach dem oben 

Dargelegten für eine Symmetrieänderung. Ebenso zeigen auch die 
Aufnahmen F 232 und F 239 der zweiten, wasserstoffreichen 
Phase die Erniedrigung der Symmetrie. An Aufnahme F 239 
ist außerdem noch der Verlauf bis zu 333 bzw. 511 sichtbar. 
Zum Schluß gibt F 244 noch die Abhängigkeit der Linien- 
breite bei anodisch entladenem Palladium wieder. Auch hier 
ist eine Symmetrieerniedrigung erkennbar. 
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Dieselben Verhältnisse treten auch bei der Beladung mit 
größeren Stromstärken auf. Aussagen darüber, ob in diesem 
Falle die Symmetrieerniedrigung stärker als vorhin ist, lassen 
sich nicht machen. 

Zusammenfassend läßt sich aus den Versuchen dieses 
Abschnittes schließen, daß mit einer elektrolytischen Wasser- 
stoffbeladung eine Symmetrieänderung verbunden ist. Es läßt 
sich aber nicht angeben, welcher Art diese ist. Trotzdem die 
oben angeführten Beispiele und Messungen für eine Umwand- 
lung in ein rhombisches Gitter zu sprechen scheinen, können 
dieselben Verhältnisse aber auch bei einem tetragonalen oder 
einem Gitter einer anderen Symmetrie bei anderen als hier 
angenommenen Achsenverhältnissen auftreten. Ähnliche Sym- 
metrieerniedrigungen bei Einlagerung vom Fremdatomen in 
das ursprüngliche Gitter, was ja auch hier der Fall ist, hat 
kürzlich F. Lihl!) gefunden. 


Diskussion der Ergebnisse 
Realität der Linienverbreiterungen 
Um die Bedeutung der Linienverbreiterungen für den 
Beladungsmechanismus diskutieren zu können, ist es not- 
wendig, sich zuerst Klarheit über die Realität dieser ge- 
messenen Verbreiterungen zu verschaffen. Es könnte möglich 
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sein, daß bei dem Rückstrahlverfahren in Anordnung III bei 
ebenem Film senkrecht zum Primärstrahl durch Verschieben 
der Interferenzlinien zu kleinen Winkeln hin schon eine 
Linienverbreiterung entsteht, ohne daß Störungen im Kristall- 
gitter für diese verantwortlich zu machen sind. Wie Fig. 12 
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1) F. Lihl, Phys. Ztschr. 35. S. 460. 1934. 
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zeigt, nimmt bei gleicher Divergenz der Strahlen die auf dem 
Film gemessene Breite mit abnehmendem Glanzwinkel # zu, 
Nun ändert sich im ersten Teil der Wasserstoffbeladung die 
Gitterkonstante von 3,884—3,886 ÄE, was eine Verschiebung 
des Reflexionswinkels um 14 Min. zur Folge hat. Da, wie aus 
geometrischen Betrachtungen ersichtlich ist, die auf dem Film 
gemessene Linienbreite proportional 1/cos # ist, wo B = 180° — 29, 
so muß in diesem Fall die Linienbreite um 0,3°/, zunehmen, 
Ein Blick auf Tab. 1 zeigt aber größere Linienverbreiterungen, 
die demnach als reell anzusehen sind. Als bestes Kriterium 
für die Existenz der Linienverbreiterungen gelten die in An- 
ordnung II mit einem Zylinderfilm ausgeführten Messungen, 
wo die eben besprochenen aus der Anordnung des Films her- 
rührenden Verbreiterungen nicht auftreten. 


Weiter könnte nach F. Lihl?) die Divergenz der Primär- 
strahlung eine Linienverbreiterung vortäuschen. Bei den hier 
vorliegenden Kameradaten und Reflexionswinkeln kann aber 
eine so große Verbreiterung der Interferenzlinien nicht erzeugt 
werden. 

Weiter spricht auch die Verschmelzung des K,-Dubletts 
für aus dem Kristallgitter selbst herrührende Inhomogenitäten. 


Art der Gitterstörung 


Nachdem also die Existenz der Linienverbreiterungen er- 
wiesen ist, müssen wir nach ihren Ursachen fragen. 


Wird ein Metall irgendwelchen Spannungen ausgesetzt, 
und ist der Spannungszustand in dem mit unseren Röntgen- 
strahlen erfaßten Bereich homogen, so bleiben alle Ebenen 
eben und ändern nur ihren gegenseitigen Abstand, was zu 
einer Verschiebung der Interferenzlinien führt, wobei die 
Linien aber scharf bleiben. Ist aber der Spannungszustand 
nicht im ganzen Bereich homogen, werden in einem Poly- 
kristall verschiedene Körner verschieden stark beansprucht, so 
wird in jedem Einzelkristall eine bestimmte Netzebene unter 
etwas anderem Winkel reflektieren, was zu einer Verbreiterung 
der gesamten Debye-Scherrerlinie führt. Die erst getrennten 
Linien des K_ -Dubletts (Arkelaufspaltung) sind jetzt ineinander 
verschwommen. Zu demselben Effekt bezüglich Gitterdehnung 
und Linienverbreiterung kommt man auch bei chemischen 
Eingriffen, wenn die chemische Zusammensetzung des Kri- 
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stalles entweder homogen oder inhomogen ist. Andererseits 
kann aber auch die Erniedrigung der Symmetrie des Kristall- 
gitters eine Linienverbreiterung zur Folge haben, wie schon 
oben auf S. 313 näher erläutert wurde. Sind alle Kristallite 
gleichmäßig von dieser Anderung betroffen, so kann trotzdem 
die Arkelaufspaltung auftreten, die aber bei Inhomogenitäten 
sofort verschwindet'). 


Gang der elektrolytischen Beladung 


Aus den Gitterkonstantenmessungen wie aus den Be- 
stimmungen der Linienbreite kann man sich folgendes Bild 
yon der elektrolytischen Wasserstoffbeladung machen. 

Im ersten Teil der Beladung dehnt sich das Gitter mit 
zunehmender Absorption. Kleine Inhomogenitäten in der 
Konzentration oder in der Beanspruchung führen zur Ver- 
wischung der Arkelaufspaltung und zur Linienverbreiterung. 
Von einer bestimmten Konzentration an, die nach F. Krüger 
und G. Gehm?) 0,03 H/Pd beträgt, dehnt sich das Gitter nicht 
mehr kontinuierlich. Ebenso wird die Linienbreite für diese 
wasserstoffärmere Phase konstant. Zu gleicher Zeit ist aus 
der Abhängigkeit der Linienverbreiterung vom Glanzwinkel 
eine Gittersymmetrieerniedrigung erkennbar. Wird weiter be- 
laden, so entsteht das Gitter der zweiten Phase, der nach 
F.Krüger und G. Gehm?) eine Konzentration von 0,77 H/Pd, 
nach G. Rosenhall?) 0,64 H/Pd entspricht. Es existieren 
keine Zwischenwerte der Gitterkonstanten. Da nicht alle 
Kristallite gleichmäßig von der Beladung und der damit ver- 
bundenen Gittererweiterung auf 4,020 A erfaßt werden, sieht 
man auf dem Röntgenfilm die Linien beider Phasen gleich- 
zeitig. Mit zunehmender Beladungsdauer nimmt die Intensität 
der von den Kristallen der zweiten Phase gestreuten Röntgen- 
strahlung zu, während die der ersten Phase abnimmt. Ebenso 
wie das Gitter der ersten zeigt auch das der zweiten Phase 
Symmetrieerniedrigung. Es kann aus den vorliegenden 
Messungen aber nicht entschieden werden, ob die Symmetrie- 
erniedrigung für beide Phasen die gleiche ist. Weitere Wasser- 
stoffbeladung bewirkt eine mit der Beladung proportional an- 
steigende Gitterdehnung und Linienverbreiterung. Belädt man 
mit größeren Stromstärken, so kann der Wasserstoff nicht 
schnell genug ins Innere diffundieren, weshalb die an der 
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Oberfläche liegenden Kriställchen schon über die zweite Phase 
hinaus gedehnt werden, während die tieferliegenden Kristallite 
noch das Gitter der zweiten Phase mit der Konstanten 
a = 4,020 A zeigen. Das Röntgenbild zeigt hier oft die 
Linien der zweiten Phase zusammen mit denen eines stärker 
gedehnten Gitters. Belichtet man einige Zeit nach der Be- 
ladung, während der der Wasserstoff ins Innere diffundieren 
konnte, so erhält man wieder ein Gitter mit einer kleineren 
Gitterkonstante. Ebenso verhalten sich auch nach Tab. 3 die 
Linienbreiten. Aus der Tatsache, daß sich aus den Messungen 
mit größerer Beladestromstärke größere Linienverbreiterungen 
ergeben, kann man schließen, daß die Gitterstörungen, wenn 
auch vielleicht nur zu einem Teil, durch den elektrolytischen 
Beladungsmechanismus als solchen verursacht werden. 

Bei der anodischen Entladung geht die Gitterkonstante 
zurück, durchläuft wieder die Werte der beiden Phasen und 
erreicht schließlich den Wert 3,884 A des unbeladenen 
Palladiums. Die Linienbreite ist für die zweite Phase dieselbe 
wie bei der Beladung: für die erste Phase jedoch ergeben sich 
nun größere Werte, die auf weitere Inhomogenitäten im Gitter 
schließen lassen. Auch für das entladene Palladium ergeben 
sich nicht wieder die alte Linienbreite und Arkelaufspaltung. 
Das bedeutet, daß die durch die Beladung und Entladung im 
Kristallgitter hervorgerufenen Störungen erhalten bleiben, die 
für die erste Phase und für noch weiter entladenes Palladium 
noch größer sind als bei der Beladung. Auch zeigt das ganz 
entladene Palladiumgitter Symmetrieerniedrigung. 


Außer den bisher besprochenen Gitterstörungen gibt es 
noch andere, die von J. Hengstenberg und H. Mark!) als 
„wahre Gitterstörungen“ bezeichnet werden. Hier springen im 
Gegensatz zu oben einzelne Atome aus der Ebene heraus. 
Dies führt, wie J. Hengstenberg und H. Mark näher dis- 
kutiert haben, zu einer Intensitätsverminderung verbunden mit 
einer Änderung des Intensitätsverhältnisses zweier verschiedenen 
Ordnungen. Aus den Messungen, die auch Verf. in dieser 
Richtung angestellt hat, kann aber kein eindeutiger Schluß 
über solche Störungen gezogen werden, da die hier gemachte 
photographische Intensitätsbestimmung nicht den erforderlichen 
Grad der Genauigkeit besitzt. Es läßt sich nur so viel sagen, 
daß gröbere Störungen dieser Art nicht vorhanden sind, was 
aber auch schon in früheren Arbeiten erwähnt worden ist. 
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von der Beladungsdauer angestellt und die Resultate anderer 
Untersuchungen hierüber bestätigt. Ergänzend werden aber 
auch Gitterkonstanten im ersten Teil der Beladung bestimmt. 


breiterung der Interferenzlinien gefunden. 


aufgetragen ergibt ein anomales Verhalten beim beladenen 
Palladium, woraus geschlossen wird, daß das kubische Kristall- 
gitter des Palladiums bei Beladung mit Wasserstoff seine 
Symmetrie ändert, wobei aber neue Linien nicht auftreten, 
sondern nur eine Linienverbreiterung erkennbar ist. 


Hinblick auf vorliegendes Problem diskutiert, und es wird ein 


Bild der elektrolytischen Wasserstoffladung des Palladiums 
entworfen. 


September 1934. 


Zusammenfassung 
1. Es werden Gitterkonstantenmessungen in Abhängigkeit 


2. Es wird bei der elektrolytischen Beladung eine Ver- 


3. Die Linienbreite in Abhängigkeit vom Glanzwinkel 9 


4. Die einzelnen Arten von Gitterstörungen werden im 


Greifswald, Physikalisches Institut der Universität, 
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Messung der Dielektrizitätskonstanten 
wäßriger Elektrolytlösungen bei Hochfrequenz 


Von M. Réver 
lit 12 Figuren) 
Einleitung 


Zahlreiche u der Dielektrizitätskonstanten wäß- 
riger Elektrolytlösungen sind bereits ausgeführt worden. Das 
Bild, welches sich aus diesen Messungen ergibt, ist sehr un- 
einheitlich. Während früher die Mehrzahl der Untersuchungen 
eine Erniedrigung der Dielektrizitätskonstante (im folgenden 
abgekürzt DK.) des Wassers durch die eingebrachten Ionen 
ergaben, zeigen die neueren Messungen auf diesem Gebiet ein- 
heitlich eine DK.-Erhöhung. Der gefundene Betrag derselben 
ist jedoch sehr verschieden. Soweit die gefundenen Änderungen 
der DK. des Wassers durch Hinzufügen von Elektrolyten (im 
folgenden als DK.-Effekt bezeichnet) mit den Aussagen der 
Debye-Falkenhagen-Theorie übereinstimmen, sind sie (abgesehen 
von den nach der ersten Drude-Methode gefundenen negativen 
Ergebnissen) nach untereinander sehr ähnlichen Methoden er- 
halten worden. Es erscheint daher notwendig, Messungen nach 
einer Methode auszuführen, die sich in wesentlichen "Punkten 
von den bisher angewandten Verfahren unterscheidet. Die vor- 
liegende Arbeit stellt die Durchführung einer solchen neuartigen 
von H. Hellmann!) angegebenen Methode dar. Obgleich ihre 
Meßgenauigkeit vorläufig geringer ist als diejenige der im gleichen 
Leitfähigkeitsgebiet ausgeführten Relativmessungen?), hat sie 
ihre Berechtigung, weil sie erstens Absolutmessungen?) bis zu 
beträchtlichen Leitfähigkeiten gestattet, zweitens der theoreti- 


1) H. Hellmann, Ann. d. Phys. [5] 19. S. 623. 1934. 

2) In Übereinstimmung mit der Hellmannschen Arbeit (S. 623) 
bedeutet von der üblichen Bezeichnung abweichend: 
Relativmethode: Messung bezogen auf Lösungen gleicher Leitfähig- 
keit mit bekannter DK. 
Absolutmethode: Messungen bezogen auf isolierende Flüssigkeiten 
7 mit bekannter DK. 
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schen Behandlung einfach zugängig ist und daher eine Kon- 
trolle auf Freiheit von systematischen Fehlern möglich ist. 


1. Methode 


Die benutzte Methode ist eine Intensitätsmethode. Ge- 
messen wird die Intensität der stehenden Welle auf einem 
Lecherdrahtsystem, dessen eines Ende durch eine Kopplungs- 
schleife kurzgeschlossen ist, während das andere Ende senk- 
recht in eine unendlich ausgedehnt und unendlich tief zu 
denkende Flüssigkeitsschicht eintaucht. Bei Einstellung der 
Flüssigkeitsoberfläche auf Resonanz hängt die Intensität der 
stehenden Welle, die sich zwischen der Flüssigkeitsoberfläche 
und dem kurzgeschlossenen Ende des Lechersystems ausbildet, 
nur von dem Absolutbetrag des Reflexionskoeffizienten der 
Flüssigkeit ab. Welche Form diese Abhängigkeit hat wird in 
der zugrunde liegenden Arbeit von Hellmann (vgl. oben) dis- 
kutiert. Es ergibt sich, daß der Betrag des Reflexionskoeffi- 
zienten „ und damit die Intensität von der DK. «, der Leit- 
fähigkeit der Flüssigkeit o und von der benutzten Wellenlänge A 
abhängt. Führt man noch die Bezeichnung ¢ = 600% ein, so 
lautet der Ausdruck für die Intensität im Resonanzfall 


1+ Ye? + a! — Ve — 1)? + 
Ein zur ersten Abschätzung der Intensität brauchbarer Näherungs- 
ausdruck ist 


(14a) C.J=e (1 +(<)’). 


Diese Ausdriicke gelten fiir den Fall quadratischen Ansprech- 
gesetzes des zur Stromanzeige benutzten Instrumentes. Fiir 
ein anderes Gesetz wiirde gelten: 


J, n 
oder angenähert ‘a 


n 3 a 

7 = (1+ 3n(<)’), 
wobei der Exponent n das Ansprechgesetz des Strom- 
anzeigers wiedergibt. Aus dem Näherungsausdruck für die 
Intensität ist zu entnehmen, daß 7 unabhängig von « und da- 


mit von der Leitfähigkeit ist, solange (*)< 1 ist. Für die 


1) Die Nummern der Gleichungen stimmen mit denjenigen in der 
Arbeit von H. Hellmann überein. 
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IR bei den vorliegenden Untersuchungen verwendete Wellenlänge 
von 110 cm ist das bis zur Leitfähigkeit « = 10-°[2-' cm-"} 
der Fall. Um ein anschauliches Bild der Verhältnisse zu geben, 
seien die in der Arbeit von H. Hellmann gegebenen Tabellen 
hier nochmals als Kurven wiedergegeben (Fig. 1). Es stellen 


4,0” 
Z 0 
Amen 4 Ina 44 
2 | 
2 12 
10 dy 
Messgrenze für DK Z ‘ 
08 108 
06 7196 
104 
G2 7102 
| 
0 Ge  E — A 


0 248 49 737 


Fig. 1. Intensität und proz. Intensitätsänderung als Funktion von o- 


dar als Funktion von & und damit bei der vorläufig ausschließ- 
lich benutzten Wellenlänge 4 = 100 cm in der eingetragenen 
Weise als Funktion von o: 

Kurve I: Die Intensität der stehenden Welle für &= const 
= 81, die Intensität der laufenden Welle = 1 gesetzt. 

Kurve II: Die prozentuale Intensitätsänderung, die eine 
1°/,ige Anderung von & hervorruft. 
Bi Br Kurve III: Das gleiche für eine 1°/,ige Änderung von o’). 


2. Sender 


Aus dem Näherungsausdruck für die Intensität kann man 
entnehmen, daß die Intensität der stehenden Welle bei & = 81, 
wie es bei reinem Wasser etwa vorliegt, nur das S1fache der- 
jenigen der laufenden Welle beträgt. Verglichen mit den Werten, 
wie sie sich bei der üblichen zweiten Drudeschen Anordnung 
ergeben, für die der Reflexionskoeffizient meistens nicht unter 


- 
0,94, die Intensität C-J = (; x 2) also meistens nicht unter 


1) Der Schnittpunkt der Kurven II und III gibt etwa die Grenze 
der Anwendbarkeit der benutzten Meßmethode. Von hier ab wird näm- 
lich der Einfluß der Leitfähigkeit größer als derjenige der DK. 
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das 1000fache derjenige der laufenden Welle sinkt, ist dieser 
Betrag sehr klein. Es war daher ein Sender großer Intensität 
erforderlich. Ferner zeigt die Gl. (14a), daß die Anderung der 
Intensität gleich der Änderung der DK. ist. Der Sender muß 
daher eine Intensitätskonstanz von mindestens 0,5°/, aufweisen, 
wenn man die DK. mit dieser Genauigkeit messen will. 
Zunächst wurden Versuche mit einer Schottröhre in Bark- 
hausenschaltung gemacht. Dabei ließen sowohl Intensität wie 
Intensitätskonstanz sehr zu wünschen übrig. Es wurde daher 
versucht, mit modernen Röhren zu besseren Resultaten zu ge- 
langen. Dabei wurde von der bekannten Gegentaktschaltung 
von Holborn ausgehend ein Sender entwickelt, der aus zwei 
Röhren der Type REN 904 (Telefunken) bestand, die mit ent- 
sprechenden Enden ihrer Sockelstifte aneinander gelötet waren. 
Anoden- und Heizstrom wurden über Drosseln zugeführt, wäh- 
rend die Gitter über einen Widerstand von 5000 2 mit der 
Kathode verbunden waren. Dieser Sender, der gleichzeitig von 
Esau und Köhler!) entwickelt worden ist, gab eine aus- 
reichende Intensität bei einer Wellenlänge von 1,3 m. Die 
Konstanz dagegen war sehr schlecht. Die Schwankungen be- 
trugen etwa 5°/,. Diese Inkonstanz, die auch von anderer 
Seite verschiedentlich an Röhren mit indirekt (hier natürlich 
aus Akkumulatoren) geheizten Kathoden beobachtet wurde 
[u.a. von P. Wenk?)j], zwangen zur Aufgabe dieses Senders. 
Da geeignete Röhren neuerer Fabrikation mit Wolframkathoden 
nicht zur Verfügung standen, kehrte ich zur Verwendung 
von Schottröhren der Type n zurück. Die Ursachen der In- 
konstanz der Intensität sind hier der wacklige Innenaufbau 
[vgl. auch Wenk2)] und Schwankungen der angelegten Batterie- 
spannungen, für die gerade die Barkhausenschaltung sehr 
empfindlich ist. Zur Vermeidung von Intensitätschwankungen 
durch Lageänderung der Elektroden wurde der Sender zu- 
sammen mit den schweren Akkumulatorenbatterien auf einer 
federnden Unterlage aufgebaut, so daß er vor mechanischen 
Erschütterungen sicher war. Heiz-, Anoden- und Gitterstrom 
wurden aus Akkumulatoren entnommen und über Drosseln 
(8 Windungen von 1 cm Durchmesser eines blanken Kupfer- 
drahtes, Windungsabstand etwa 0,5 cm) zugefiihrt. An Gitter 
und Anode der Röhre war ein Lechersystem von un- 
gefähr einer halben Wellenlänge gelegt, das am anderen 


1) A. Esau u. W. Köhler, Hochfrequenztechn. u. Elektroak. 41. 


8.154. 1933. 
2) P. Wenk, Ann. d. Phys. [5] 17. S. 679. 1933. ae 
21* 
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Ende durch einen 1000-cm-Blockkondensator überbrückt und 
genau auf die von der Röhre erzeugte Welle abgestimmt 
war. An der Überbrückungsstelle befand sich ein Spannungs- 
knoten der Schwingung. Hier wurden Anoden- und Gitter- 
spannung zugeführt. Die Anodenspannung betrug — 10 Volt, 
die Gitterspannung + 250 Volt, der Gitterstrom etwa 25 mA, 
der Heizstrom 1,06 Amp. Gitter- und Anodenspannung waren 
so gewählt, daß die Schwingleistung bei der ebenfalls im 
günstigsten Gebiet gewählten Wellenlänge maximal war. Da 
das Maximum ziemlich flach war, hatten geringe Änderungen 
dieser Spannungen nur sehr geringen Einfluß. Bei der 
Heizung war eine solche Wahl nicht möglich, weil die Röhren 
eine dauernde Belastung mit dem günstigsten Heizstrom nicht 
vertrugen. Da die Barkhausenschaltung ohnehin gegen ge- 
ringe Änderungen des Heizstromes sehr empfindlich ist, war 
also auf Konstanz desselben ganz besonders zu achten. Es 
wurden daher möglichst große Heizakkumulatoren genommen 
und die endgültigen Messungen nachts ausgeführt, damit die 
schwach belastete Batterie der Hochschulzentrale den Heiz- 
akkumulatoren parallel geschaltet werden konnte. 

Durch diese Maßnahmen wurde eine Konstanz der Sender- 
intensität von 0,5°/, erreicht, und zwar über eine für die 
Durchführung der Messungen völlig ausreichende Zeit. Die 
Konstanz der Intensität wurde während der Messungen mit 
einem unmittelbar an das Lechersystem der Senderröhre an- 
gekoppelten Indikator kontrolliert und durch Nachregulieren 
des Heizstromes auch über größere Zeiträume aufrecht er- 
halten. Diese Methode wurde deshalb gewählt, weil es natür- 
lich nicht möglich war, die jeweilig herrschende Intensität auf 
eine Normalintensität umzurechnen, da der Einfluß der Inten- 
sitätsänderung am Sender auf die Resonanzintensität in der 
Meßanordnung kompliziert und nicht angebbar war. Außerdem 
ändert sich bei der Barkhausenschaltung die Wellenlänge mit 
der Heizstromstärke, so daß es notwendig war, auf konstante 
Heizung einzuregulieren. Die Regulierung erfolgte durch einen 
Stöpselrheostaten, der einem im Heizkreis liegenden Widerstand 
von 2 Ohm parallel geschaltet war, wobei der gesamte Wider- 
stand des Heizkreises etwa 10 Ohm betrug. Wie empfindlich 
die Intensität auf geringe Änderungen des Heizstromes reagiert, 
geht daraus hervor, daß bei einem Parallelwiderstand von 
112 Ohm eine Änderung desselben um 1 Ohm eine Änderung 
der Intensität um 0,5°/, zur Folge hatte. Die aus dieser 
Widerstandsänderung resultierende Heizstromänderung wäre 
etwa 0,03°/,. 
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Zur Veranschaulichung der erreichten Intensitätskonstanz 
diene die folgende Tabelle. Sie enthält die zu obiger Anord- 
nung gehörigen Werte des Parallelwiderstandes, welche zur 
Konstanthaltung der Intensität eingeschaltet werden mußten. 


Tabelle 1 
= | | 
(Ohm) 111,5 | 1115 | 111,5 | 111,8 | 112,0 | 112,5 
Zeit | | 
(Min.) 0 | 30 60 | 77 98 124 
(Ohm) 112,8 | 112,8 | 113,5 | 112,8 | 113,0 | 113,0 
Zeit 
(Min.) 171 210 240 270 284 300 


3. Meßanordnung mit Lechersystem 


Das in die zu untersuchende Elektrolytlösung senkrecht 
zur Oberfläche tauchende Lechersystem wurde von zwei ver- 
silberten, möglichst gleichmäßig und hart gezogenen Kupfer- 

drähten von 2 mm Stärke, 1,0 cm 

pet Abstand und 3,5 m Linge ge- 

bildet. Sie wurden zwischen einer 
an einer Zimmerwand aufgehängten 
= Konsole K (Fig. 2) und einem mit 
ahs vier langen Holzschrauben auf 
dem Fußboden ge Brett 
und zwar 
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Die Konsole war mit einer weiten Bohrung versehen, durch 
die das Lechersystem L hindurchtrat. Oberhalb der Bohrung 
waren die beiden Drähte durch Schrauben in 1 cm Abstand 
von Mitte zu Mitte auf der Konsole befestigt. An dieses 
Ende des Systems war eine Kopplungsschleife S gelötet. Ihre 
Breite war etwa 3 cm, ihre Länge konnte durch Anlöten in 
verschiedener Höhe und damit auch die Länge des Lecher- 
systems in mäßigen Grenzen variiert werden. Die Kopplungs- 
schleife war durch einen Blockkondensator von 400 cm Ka- 
pazität unterbrochen, um den Endwiderstand Q jederzeit mit 
der Wheatstoneschen Brücke kontrollieren zu können. Am 
unteren Ende waren die Drähte zu kleinen Ösen umgebogen, 
die wegen der hohen, etwa 50 kg betragenden Spannung hart 
verlötet waren. Durch die Ösen wurde starke, geflochtene Seiden- 
kordel gezogen. Diese führte (Fig. 3) unter einem Metallsteg M 
hindurch, der auf den mit dem Brett B fest verbundenen 
hölzernen Verschlußdeckel D aufgeschraubt war. Dieser Deckel 
paßte genau in das zur Aufnahme der untersuchten Flüssig- 
keiten dienende Hartgummirohr R. Dieses Rohr war an seinem 
unteren Ende sauber plangedreht und konnte mit Hilfe von 
vier Eisenwinkeln und Schrauben auf den Gummiring @ ge- 
preßt werden, wodurch ein wasserdichter Abschluß erreicht 
wurde. Auf diese Weise war der Endwiderstand Q nach Lösen 
von vier Schrauben und Emporschieben des Hartgummirohres 
leicht zugänglich. Der Endwiderstand war ein Konstantan- 
haardraht von 0,017 mm Durchmesser, R = 21 Ohm Wider- 
stand und 1 cm Länge. In den Deckel D war eine Rinne 
eingeschnitten, die zum Abflußrohr A, führte, durch das die 
Flüssigkeit in das Gefäß hineingedrückt bzw. herausgepumpt 
wurde. Durch die tiefliegende Änordnung dieses Rohres ließ 
sich die Flüssigkeit praktisch restlos abpumpen. Ein kleines 
Rohr A, diente zum Anschluß eines kommunizierenden Glas- 
rohres, an dem die Höhe des Flüssigkeitsspiegels im Meb- 
gefaB am Beobachterplatz abgelesen werden konnte. Die 
lichte Weite des Meßgefäßes betrug 8cm, seine Höhe 2 m. 
Zur vollständigen Füllung waren also etwa 10 Liter Flüssig- 
keit erforderlich. Obgleich dieser große Flüssigkeitsbedarf bei 
der Messung einige Schwierigkeiten macht, ist eine Verringerung 
der Gefäßdimensionen nicht möglich, da erstens die Länge 
nötig ist, um die trotz günstigster Wahl des Endwiderstandes Q 
am Ende der Lecherleitung noch reflektierte Welle zu ver- 
nichten, zweitens der Durchmesser zur Vermeidung von Stö- 
rungen der Wellen auf den Lecherdrähten nicht kleiner 
gewählt werden kann. Ein wesentlich kleinerer Flüssigkeits- 
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bedarf und eine exakte Beschränkung des elektromagnetischen 
Feldes auf die Flüssigkeit ließe sich durch Verwendung eines 
koaxialen zylindrischen Lechersystems erzielen. Die dabei auf- 
tretenden technischen Schwierigkeiten sind aber so groß, daß eine 
Durchführung dieser Konstruktion bisher nicht versucht wurde. 

Zur Abspannung der Lecherdrähte mittels Seidenkordel 
sei noch erwähnt, daß sorgfältig auf völlige Verdrillungsfreiheit 
geachtet werden muß, da sonst beim Nachspannen der Drähte 
der Endwiderstand zerstört wird. Eine Stabilisierung dieses 
Widerstandes durch irgendeine tragende Konstruktion verbietet 
sich bei der hohen Frequenz. Der richtige Abstand der 
Drähte von 1 cm wurde am unteren Ende dadurch hergestellt, 
daß der Metallsteg M 1,5 cm breit gemacht war und die 
Drähte, die deswegen nach dem Spannen einen zu großen 
Abstand aufwiesen, durch eine Schlinge Z aus Seidenkordel 
auf den richtigen Abstand zusammengezogen wurden. Die so 
erreichbare Genauigkeit reicht aus, um die Charakteristik der 
Lecherleitung mit guter Annäherung zu berechnen. Dann 
wurde der Endwiderstand Q angelötet, und zwar möglichst 
geradlinig von Draht zu Draht, das Hartgummirohr herunter- 
geschoben und festgeschraubt, mit Hilfe der vier Schrauben, 
die das Brett B am Fußboden festhielten, die Drähte nach- 
gespannt und auf die Rohrmitte justiert. In dieser Stellung 
wurde dann das obere Rohrende mit einer Gabel aus Holz an 
der Wand befestigt. 

Zur Messung der Intensität wurde zunächst eine Ba- 
retteranordnung benutzt. Sie erwies sich aber bei der ge- 
ringen verfügbaren Intensität und der zur Vermeidung von 
Rückwirkungen auf den Meßkreis notwendigen äußerst losen 
Kopplung als zu unempfindlich. Es wurde daher zur Ver- 
wendung eines Doppelkristalldetektors ') übergegangen, der sich 
als völlig ausreichend konstant erwies, wenn man die Kristalle 
so fest aufeinander preßte, das leichte Erschütterungen keine 
Veränderungen hervorriefen. 

Wie weiter unten gezeigt wird, brauchte die Empfindlich- 
keit nur über einen Zeitraum von 5—10 Minuten konstant zu 
sein. Dagegen waren an die Konstanz des Ansprechungs- 
gesetzes, das nur alle 2—3 Tage kontrolliert wurde, höhere 
Anforderungen zu stellen. Die Versuche zeigten aber, daß sich, 
wie zu erwarten, das Ansprechungsgesetz auch in längeren 
Zeiten nicht merklich ändert. Selbst bei ganz veränderter 


1) Im Handel erhältliche Detektoren (wahrscheinlich Rotzinkerz 
gegen Schwefelkies). 
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Einstellung und bei verschiedenen Detektoren aus gleichem 
Material zeigte sich dieses Gesetz nur wenig über die Fehler- 
grenze der Messung hinaus verändert. 

Der Detektor J wurde mit einer Schleife von etwa 3 cm 
Breite und 5 cm Länge in der aus Fig. 2 ersichtlichen Weise 
in 3—4 cm Abstand an das Lechersystem angekoppelt. Er 
konnte längs einer an der Zimmerwand befestigten Holzschiene 
um etwas mehr als eine halbe Wellenlänge parallel zum 
Lechersystem verschoben werden, wobei sein Abstand von 
diesem für grobe Messungen der Intensitätsverteilung längs 
der Drähte ausreichend konstant blieb. Der Detektor war 
über Drosseln an eine verdrillte Zuleitung zu einem Spiegel- 
galvanometer mit objektiver Ablesung angeschlossen, das bei 
dem gewählten Skalenabstand von 5 m eine Empfindlichkeit 
von etwa 10° Amp./Skt. besaß. 


4. Kopplung zwischen Sender und Lechersystem 


Im Verlauf der Untersuchung zeigte sich, daß eine im 
Prinzip nicht unbedingt nötige vollständige Ausschaltung jeder 
direkten Einwirkung des Senders auf das Strommeßgerät zur 
Ermittlung des Einflusses der am Endwiderstand reflektierten 
Welle erforderlich war. Zunächst wurde versucht, diese weit- 
gehende Entkopplung von Sender und Strommesser durch 
vollständige metallische Kapselung des Senders und der 
Batterieleitungen zu erreichen. Obgleich die Kapselung sehr 
sorgfältig ausgeführt war und auf Eigenschwingungen derselben 
geachtet wurde, ferner der Sender 2 m entfernt von der Meß- 
apparatur aufgestellt und mit ihr durch eine Lecherleitung 
geringen (etwa 1,5 cm) Abstandes der Drähte, also geringer 
Strahlung, verbunden war, gelang die Entkopplung nicht. Sie 
wurde erst hinreichend, als der Sender in einem Nebenraum 
aufgestellt war, wodurch eine günstigere Lage des Senders zur 
Meßapparatur und besonders zu den Galvanometerleitungen 
erreicht wurde. Die Zuführung der Hochfrequenzenergie durch 
die massive, 60 cm starke Trennwand erfolgte durch eine Boh- 
rung von 2cm Durchmesser, unmittelbar hinter der Kopp- 
lungsschleife an dem oberen Ende des Meßsystems. Als 
Energieleitung wurde eine zylindrische, biegsame Lecher- 
leitung benutzt, wie sie gegenwärtig als Antennenkabel im 
Handel erhältlich ist. Bei der hier benutzten Type hatte der 
äußere Leiter einen Durchmesser von 1cm, während der 
innere Leiter ein Draht von 0,5 mm Durchmesser war. Die 
Energieleitung zwischen Sender und Meßanordnung war 3,5 m 
lang und an beiden Enden mit einer Koppelschleife von 3 cm 
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Breite und 5—6 cm Länge versehen. Mit der einen Schleife 
war sie mit dem abgestimmten Lechersystem des Senders in 
der Nähe des Röhrensockels eng gekoppelt (Abstand etwa 
0,5 cm), mit der anderen Schleife an die Koppelschleife des 
Meßsystems lose gekoppelt (Abstand etwa 4 cm). Der Energie- 
verlust auf der Zuleitung ließ sich nach den angestellten Ver- 
suchen auf etwa 30 °/, schätzen. 


5. Meßverfahren 


Das Lechersystem wurde durch Veränderung der Flüssig- 
keitshöhe abgestimmt. Bei der Messung wurde zunächst die 
Resonanzintensität einer Kontrollösung durch 3—5 Messungen 
ermittelt. Die Leitfähigkeit dieser Lösung (Salzsäure) betrug 
05-1073 [Q71cm”"]; ihr Reflexionskoeffizient war also 
noch nicht merklich von demjenigen des reinen Wassers ver- 
schieden. Andererseits wurde durch diesen geringen Salzsäure- 
zusatz die am Endwiderstand noch reflektierte Welle (vgl. 
weiter unten, 6c) sicher absorbiert. Für diese Lösung wurden 
die nach der ersten Drudemethode von Plötze!) ausgeführten 
Messungen zugrunde gelegt, nach denen bei dieser geringen 
Konzentration von etwa 3-10”? g Äqu./Liter keine Änderung 
der DK. gegenüber Wasser nachweisbar ist. Dann wurde die 
Kontrollösung durch die zu untersuchende Lösung ersetzt, 
dann wieder die Kontrollösung und in dieser Weise abwech- 
send jede untersuchte Lösung fünfmal bestimmt. Beim 
Wechseln der Lösungen wurden die Reste der vorhergehenden 
durch Spülen mit der folgenden entfernt. Die zu jeder Mes- 
sung gehörende Zeit wurde notiert und aus den Mittelwerten 
der Intensitäten unter Berücksichtigung eines eventuell vor- 
handenen systematischen Ganges der Intensitätsunterschied 
zwischen untersuchter Lösung und Kontrollösung ermittelt. 
Der sich aus diesen Messungen ergebende mittlere Fehler des 
Resultats betrug 0,4 °/,. 


6. Fehlerquellen 
a) Intensitätsschwankungen des Senders 
Sie konnten, wie oben bereits gezeigt, unter 0,5 °/, Pr 
damit unter die durch andere weiter unten zu besprechende 
Störungen bedingte Meßgenauigkeit heruntergedrückt werden. 


b) Wellenlängenänderung 


Da bei jeder Messung durch die Höhe des Flüssigkeits- 
spiegels erneut auf Resonanz eingestellt wurde, war die 


1) E. Plötze, Ann. d. Phys. [5] 18. $. 288. 1933. 
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Kenntnis der Wellenlänge nur zur Berechnung der aus Gl. (14) 
folgenden Werte für die Intensität nötig. Aus dieser Glei- 
chung bzw. aus der Kurve III der Fig. 1 entnimmt man, daß 
eine Kenntnis der Wellenlänge auf 0,5°/, genau auch im un- 
günstigen Gebiet hoher Leitfähigkeit vollständig ausreicht, um 
eine wesentlich höhere als die aus weiter unten zu zeigenden 
Gründen nur zu erreichende Genauigkeit von 0,8°/, der 
Gesamtintensitét zu geben. Über 0,5 °/, hinausgehende 
Wellenlängenänderungen während der zur Messung benötigten 
Zeit von 5—10 Minuten habe ich aber trotz zahlreicher 
Kontrollmessungen, die sich beim Füllen und Leeren des 
Meßgefäßes durch Beobachtung der Höhendifferenz zweier auf- 
einanderfolgender Intensitätsmaxima sehr leicht während der 
Messung ausführen ließ, nie erhalten!. Eine Fälschung der 
Meßresultate durch Wellenlängenänderungen ist daher nicht 
zu befürchten. 


ec) Inkonstanz des Detektors 


Ein sehr wesentliches Bedenken gegen die gewählte Meb- 
anordnung ist dagegen die wegen der geringen verfügbaren 
Intensität nicht zu vermeidende Verwendung von Kristall- 
detektoren als Stromanzeigern. Zur Ausschaltung der Emp- 
findlichkeitsschwankungen derselben wurde jede Messung in 
der oben unter 5. (S. 329) beschriebenen Weise auf eine Kon- 
trollösung bezogen. Läßt sich der Einfluß der Anderung der 
Detektorempfindlichkeit wie auch anderer zufälliger Schwan- 
kungen der Meßanordnung durch Mittelwertsbildung eliminieren, 
so bleibt doch noch die Frage nach der Art des jeweiligen 
Ansprechungsgesetzes offen. Seine Kenntnis, d. h. die Kenntnis 
2 des Exponenten n in der für nicht quadratisches Gesetz er- 
= weiterten Gl. (14) ist notwendig, um aus ihr die gesuchte DK.- 
u nderung zu berechnen. Dieses n wird bestimmt, indem man 
| mit Lösungen bekannter DK. die Meßanordnung eicht. Da 
dieses Verfahren sehr umständlich ist, wurde entweder nur 
ein Punkt der Eichkurve kontrolliert oder noch einfacher in 
folgender Weise verfahren, bei der sich zugleich eine Nach- 
prüfung der dieser Meßmethode zugrunde liegenden theoreti- 
schen Vorstellungen ergibt: 


Aus der Hellmannschen Arbeit, Gl. (9), ergibt sich durch Ein- 
setzen von 7 = |n|-e'” aus GI. (12) für die Resonanzintensität: 
1 + + 2]nl eos yi 
1 + 2|n| eos y 

1) Vgl. dazu die Resonanzkurven Figg. 6 und 7. ad coal 
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1. (14) für quadratisches Detektorgesetz. Für nichtquadratisches Gesetz folgt: 
dab 1+ In? = 2|n| cos w 
ı un- oder: 
, n|* + 2|7|- cos y 
nden 08 Jang. = log C’+ n- log 1 + 2]n]-eos y 
der In dieser Weise graphisch dargestellt muß die Gleichung also eine 
ende Gerade ergeben. Für eine Salzsäurelösung mit ¢ = 0,42-10®, aus der 
igten durch Zusatz von Methanol kurz darauf die zur Eic hung benutzten Lö- 
sungen hergestellt wurden, ist |7| aus |7| = | berechnet (z,und 
es 
auf. = Charakteristiken des Lechersystems auBerhalb ‘und innerhalb der 
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man Flüssigkeit; vgl. die Arbeit von Hellmann, S. 628) und das zu dem 
Da jeweiligen y gehörende J,,, aus der für diese Lösung gefundenen, in 
nur Fig. 4 wiedergegebenen Resonanzkurve entnommen. Die Beziehung 

r in zwischen y und der Höhe h des Flüssigkeitsspiegels erhält man, wenn 

ach- man bedenkt, daß die Periode der Intensität auf der Lecherleitung 4/2, 

ret. diejenige der obigen Gleichung 27 ist, aus der Beziehung: 

un worin h, die zur Resonanzintensität gehörige Höhe ist. Die auf diese 
">s Weise erhaltene Kurve zeigt Fig.5. Aus ibr entnimmt man fiir den 
Bh Neigungswinkel tga = n = 0,88. Die mit diesem Werte aus der erwei- 
EN. terten Gl. (14a) resultierenden Werte für 4J sind in die Eichkurve 

(vgl später Fig. 10) eingetragen. Man sieht, daß die tatsächlich ge- 


messene und die mit n = 0,88 berechnete Eichkurve innerhalb der 
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Fehlergrenze bis zu Werten von 4s = 10°), übereinstimmen. 


Damit 
ist gezeigt, daß die zugrunde liegenden theoretischen Vorstellungen und 


die Ableitung des Ansprechungsgesetzes aus der Resonanzkurve zu- 
treffend sind. Die für den Exponenten n aus verschiedenen Resonanz- 
kurven bei gleicher Detektorstellung erhaltenen Werte schwankten nur 


+ 2, 


Cos y 


> 
zwischen 0,89 und 0,85, also innerhalb der Meßgenauigkeit. Bei einem 


zweiten Detektor gleicher Bauart ergab sich n = 0,79, also auch nur 
wenig über die Meßgenauigkeit hinausgehend verschieden )). 


Von Schwankungen des Ansprechungsgesetzes ist also 
keine Fälschung der Resultate zu befürchten. 


d) Intensitätsänderung durch Änderung der Resonanzlinge 


Wie aus der Hellmannschen Arbeit ersichtlich ist (Fub- 
note S. 630), ergibt die Leitfähigkeitsänderung eine Änderung 
der Resonanzlänge. Diese kann höchstens 1,3°/, der halben 


1) Die Übereinstimmung zwischen berechneter und gemessener 
Kurve gibt ferner ein Kriterium für das Verschwinden der am End- 
widerstand reflektierten Welle (vgl. unter 6c). Auf diese Kontroll- 
möglichkeit hat J. Malsch, Ann.d. Phys. [5] 20. S.47. 1934 in einer 
nach Abschluß der vorliegenden Untersuchung erschienenen Arbeit hin- 
gewiesen. Nach einem demjenigen der vorliegenden Untersuchung 
entsprechenden Verfahren hat J. Malsch Absorptionsmessungen durch- 
geführt. Auch hierbei dürfte sich die Verwendung eines Endwider- 
standes zur Vernichtung der am Ende der Lecherleitung reflektierten 
Welle sehr empfehlen. 
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Wellenlänge erreichen und war tatsächlich so gering, daß 
sie sich bei der Flachheit der Resonanzmaxima aus deren 
Lage nicht sicher feststellen ließ. Falls die Wellen wegen 
ihrer hohen Frequenz auf den Drähten sehr stark gedämpft 
würden, könnte die Änderung der Resonanzlänge dennoch 
eine Änderung der Intensität hervorrufen und eine DK.-Er- 
niedrigung vortäuschen. Ein Vergleich der Intensität zweier 
aufeinanderfolgender Maxima zeigte aber, daß selbst in der 
Entfernung von einer halben Wellenlänge der Intensitäts- 
unterschied nur 4—6°/, betrug. Die geringe, durch Leit- 
fähigkeit bewirkte Längenänderung von maximal 1,3°/, der 


halben Wellenlänge bewirkte also keine merkliche Intensitäts- 
änderung. 


Gleichfalls vollständig zu vernachlässigen ist bei den 
großen zur Verwendung kommenden Flüssigkeitsmengen der 
Einfluß von Temperaturschwankungen. Da die Flüssigkeit 
und die Apparatur längere Zeit vor Beginn der Messungen 
bereits in einem nach Möglichkeit auf konstanter Temperatur 
von etwa 18° gehaltenen Raum untergebracht waren, war es 
ohne Schwierigkeit möglich, die Temperatur der Flüssigkeit, 
die außerdem noch bei jeder Messung geprüft wurde, über eine 
Zeit von der mehrfachen Dauer einer Messung auf 0,1—0,2° 
konstant zu halten. Selbst eine Temperaturschwankung von 0, ‚2° 
bewirkt nur eine DK.-Änderung von 0,1°/, und eine Leitfähig- 
keitsänderung von höchstens 0,5 °/,. Der Einfluß der Tem- 
peraturschwankungen gibt also ebenfalls keinen merklichen 
Meßfehler. 


e) Temperaturänderung 


f) Oberflächeneffekt 


Sehr wesentlich dagegen ist ein seiner Ursache nach 
bisher nicht geklärter, von der Flüssigkeitsoberfläche her- 
rührender Intensitätseffekt. Es zeigte sich nämlich, daß bei 
einer frisch eingefüllten Flüssigkeit die Intensität zunächst 
rasch, später langsam abnahm und nach 5—10 Min. einen 
konstanten Wert erreichte, der sich aber als sehr schlecht 
reproduzierbar erwies. Die Stärke der Abnahme war von der 
Art der Flüssigkeit abhängig und betrug bis zu 3°/, bei einem 
Wasser—Acetongemisch der stärksten untersuchten Aceton- 
konzentration von etwa 20°/,. Wesentlich geringer war die 
zeitliche Abnahme für ein Gemisch von Wasser und Methanol. 
Aus diesem Grunde wurde diese Mischung zur Aufnahme der 
Eichkurve benutzt. Kaum merklich dagegen war dieser Effekt 
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bei den Salzsäurelösungen. Durch kräftiges Umrühren der 
oberen Flüssigkeitsschicht ließ sich die Abnahme rückgängig 
machen’). Die unmittelbar nach kräftigem Umrühren ge. 
messenen Werte erwiesen sich als ausreichend reproduzierbar, 
Die Schwankungen blieben aber so groß, daß durch sie die 
Genauigkeit der Messungen bestimmt wurde. 


g) Einfluß der am Endwiderstand reflektierten Welle 


Am schwersten experimentell zu erfassen ist der Einfluß 
der am Endwiderstand Q reflektierten Welle, die zur Fliissigkeits. 
oberfläche zurückgelangt und dort je nach der Phase, mit der 
sie sich der an der Flüssigkeitsoberfläche reflektierten Welle 
überlagert, deren Amplitude vergrößert oder verkleinert. Die 
prinzipiell einfachste und in der zugrunde liegenden Arbeit 
ausführlich diskutierte Methode, den Einfluß der aus der 
Flüssigkeit zurückkehrenden Intensität zu erfassen, besteht 
darin, daß man bei konstant bleibender Höhe des Flüssigkeits- 
spiegels die Länge des Lechersystems in der Flüssigkeit ver- 
ändert. Ihre Durchführung war bisher experimentell nicht zu 
verwirklichen. Insbesondere ließ sich eine geringe Änderung 
des Drahtabstandes und des Abstandes zwischen Detektor und 
Lechersystem nicht vermeiden beim Verschieben des End- 
widerstandes. Dadurch werden aber die Resonanzintensitäten 
schon wesentlich verändert und systematische Fehler in das 
Resultat hineingebracht. Es schien daher zweckmäßiger, auf 
eine Messung bei Leitfähigkeiten unter o = 0,5-103 vorläufig 
zu verzichten und die von Plötze (vgl. oben) nach der ersten 
Drudemethode ausgeführten Messungen zugrunde zu legen. 
Diese Leitfähigkeit reicht aber aus, um die an einem mög- 
lichst günstig gewählten Endwiderstand noch reflektierte Inten- 
sität so weit zu vernichten, daß ihr Einfluß vollständig in 
den Meßfehlern untergeht. Ein einfacher und zuverlässiger 
Beweis dafür ist die Eichkurve. Sie wurde bei einer Leit- 
fähigkeit von o = 0,42-10~* aufgenommen. Infolge der durch 
den Methanolzusatz bewirkten Änderung der DK. ändert 
sich die Wellenlänge in der Eichlösung. Weil in diesem Leit- 
fähigkeitsgebiet der komplexe Anteil des Reflexionskoeffizienten 


1) Daher die Bezeichnung Oberflächeneffekt. Es kann sich dabei 
nicht um eine Änderung von Leitfähigkeit und DK. in der obersten 
Schicht (z. B. durch Verdunsten) handeln, da nur Schichten von einer 
gegenüber der Wellenlänge merklichen Dicke den Reflexionskoeffizienten 
beeinflussen, wie eine Abschätzung nach Gl. (3) der Hellmannschen 
Arbeit zeigt. 
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noch vollständig zu vernachlässigen ist, ändert sich die Resonanz- 
länge und damit der Abstand der Flüssigkeitsoberfläche vom 
Endwiderstand nicht. Bei der gewählten Anordnung betrug 
dieser Abstand 187 cm. Bei einer halben Luftwellenlänge 


von z = 55,0 cm entfielen also bei der DK. ¢ = 81 auf diese 


Strecke etwa 30 halbe Wellenlängen in der Flüssigkeit. Eine 
Änderung der DK. um 6—7°/, würde also die maximale Ver- 
stärkung der an der Oberfläche reflektierten Welle durch die 
aus der Flüssigkeit zurückkehrende in eine maximale Schwächung 
verwandeln. Der Eichkurve müßte sich also eine entsprechende 
periodische Struktur iiberlagern. Andeutungen einer solchen 
Struktur finden sich tatsächlich in der Eichkurve (Fig. 10, 
$. 339), liegen aber bereits bei o = 0,42-10-* innerhalb der 
Meßgenauigkeit. Damit ist gezeigt, daß die am Endwiderstand Q 
reflektierte Welle jedenfalls bei einer Leitfähigkeit von o = 10° 
keinen merklichen Einfluß mehr besitzt. 


| 


DaB diese Uberlegungen zutreffend sind, zeigen auch die Ver- 
suche, die zur Auffindung des besten Endwiderstandes unternommen 
wurden. Bei der Aufnahme der Resonanzkurve fiir destilliertes Wasser 
mit einem Endwiderstand aus Konstantanhaardraht von 0,027 mm Durch- 
messer und 7,2 Ohm Widerstand ergab sich der in Fig. 6 wiedergegebene 
Verlauf der Resonanzkurve (Intensität als Funktion der Flüssigkeitshöhe h). 
Da eine unter gleichen Bedingungen aufgenommene Resonanzkurve bei 
einer Salzsäurelösung von o = 10”? vollkommen glatt verlief, konnte diese 
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Verzerrung nicht durch direkte Einwirkung des Senders auf den Strom- ein 
anzeiger hervorgerufen sein. die 
Da die Periode der Nebenmaxima der Wasserwellenlinge entsp en! 


waren sie offenbar durch den Einfluß der am Endwiderstand reflek- 
tierten Welle hervorgerufen. Es wurden daher die zunächst nur für 
die Reflexion an der Flüssigkeitsoberfläche vorliegenden Gleichungen 
zu der in der Hellmannschen Arbeit enthaltenen Form unter Berück- 
sichtigung dieser inneren Reflexion erweitert. Die aus der Gl. (3) dieser 
Arbeit unter Annahme des nach den Erfahrungen bei der Messung 
wahrscheinlichen Betrages von 0,2 für 7, von H. Hellmann berechnete 
Kurve zeigt die Abbildung a, Kurve J der Fig.7. Die Phasenverhält- 
nisse sind hier so gewählt, daß eine möglichst starke Erniedrigung der 


| 
6) 
5 


0 
Fig. 7 


Intensität im Maximum der Resonanzkurve resultierte. Nachdem nun 
durch Verlängern der Kopplungsschleife am Meßsystem die Phase von 
direkt reflektierter und aus der Flüssigkeit zurückkehrender Welle so 
eingestellt war, daß sich ebenfalls eine möglichst starke Erniedrigung 
des Maximums ergab, wurde die Kurve b der Fig.7 erhalten. Die 
Übereinstimmung zwischen gemessener und berechneter Kurve tritt 
deutlich hervor. Damit ist gezeigt, wie sich die am Endwiderstand 
reflektierte Welle in der Form der Resonanzkurve äußert. 

Zur Bestimmung des günstigsten Endwiderstandes wurden Resonanz- 
kurven für destilliertes Wasser mit verschiedenen Endwiderständen auf- 
genommen. Für vier verschiedene Endwiderstände sind die erhaltenen 
= Kurven in Figg. 8 und 9 wiedergegeben. Aus ihnen kann man ent- 
nehmen, daß der günstigste Wert des Endwiderstandes zwischen 17 
und 21 Ohm liegt. Zwischen diesen Werten liegende Widerstände gaben 
keine merkliche Verbesserung. Der Wert des Widerstandes ist also nicht 
kritisch. Die verbleibende Reflexion dürfte auf die nicht zu vermeidende 
Selbstinduktion des Widerstandsdrahtes und seine induktive Wechsel- 
wirkung mit den Lecherdrähten zurückzuführen sein. 

Die Widerstände bestanden aus Konstantanhaardraht mit verschie- 
denen Durchmessern. Widerstandswerte, die sich nicht durch direktes 
geradliniges Verbinden der Lecherdrähte herstellen ließen, wurden mit 
teilweisem Uberbriicken des Lecherdrahtzwischenraumes durch einen 
dünnen Kupferdraht erhalten. Dadurch wurde die Reflexion nicht be- 
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| Strom. einflußt, wie Versuche mit Widerständen gleichen Ohmwertes zeigten, 
die einmal teilweise aus Kupferdraht, das andere Mal ganz aus einem 

sprach, entsprechend stärkeren Konstantandraht bestanden. 
reflek- 
hong at R742 
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nicht Die endgültigen Messungen wurden mit einem Konstantandraht 
dende von 0,017 mm Durchmesser ausgeführt, der einen Widerstand von 
chsel- 20,5 Ohm besaß. Aus der Kabeltheorie ergibt sich bei Vernach- 

? lissigung der Ableitung und des Lechersystemwiderstandes fiir die 

schie- hier vorliegenden Werte der Charakteristik der Lecherleitung bei der 
rektes DK. s = 81 der Wert 31 Ohm. Die Abweichung des experimentell ge- 
n mit fundenen Wertes dürfte hauptsächlich darauf zurückzuführen sein, daß 
einen der Endwiderstand nicht rein ohmisch ist, sondern, wie oben bereits 
it be- erwähnt, Selbstinduktion besitzt. 
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h) Einfluß der Körperhaltung des Beobachters 


Der Beobachter saß während der Messung in möglichst 
zwangloser Haltung auf einem mit Rückenlehne versehenen 
Stuhl in 2 m Entfernung von der Meßapparatur (vgl. Anhang, 
Fig. 1). Bei stärkster Anderung der Körperhaltung, wie sie 
im Sitzen möglich war, wie Ausstrecken der Arme, starkes 
Vorbeugen des Oberkérpers, änderte sich die Intensität um 
maximal 1,5°/,. Der beobachtete Einfluß der Körperhaltung 
dürfte auf eine Änderung des Feldes der Kopplungsschleifen 
zurückzuführen sein. Alle zur Bedienung der Apparatur während 
der Messung nötigen Handgriffe waren ohne Änderung der Lage 
des Oberkérpers und der Hände ausführbar. Während der 
Messung lag die Hand dauernd an einem Hahn, durch den 
der Zutritt der Flüssigkeit zum Meßgefäß reguliert wurde. 
Die Druck- bzw. Saugpumpe, die zum Hineindrücken bzw. 
Heraussagen der Flüssigkeit diente, wurde durch einen Fub- 
schalter bedient. Durch Änderung der Körperhaltung kann 
also kein wesentlicher Fehler entstanden sein. Immerhin ist 
es nicht ausgeschlossen, daß durch geringe Abweichung der 
Form der Flüssigkeitsgefäße und dadurch bedingte syste- 
matische Veränderung der Körperhaltung ein durch Mittel- 
wertsbildung nicht zu erfassender Fehler von 0,2—0,4°/, in 
die Messungen hineingekommen ist. Dieser Umstand, zu- 
sammen mit dem durch den Oberflicheneffekt möglicherweise 
verursachten Fehler gaben den Anlaß, die Zuverlässigkeit der 
Messungen statt, wie aus den Einzelwerten einer Meßreihe 
folgend, mit 0,4°/,, nur halb so gut, also mit etwa 0,8°/, zu 
veranschlagen. 


0 


7. Eichung der Meßapparatur') 


Zur Eichung wurde ein Wasser—Methanolgemisch benutzt, 
dessen DK. nach den von Drude?) gegebenen Tabellen aus der 
Dichte bestimmt. Fälschungen durch anomale Absorption sind 
bei den geringen verwendeten Konzentrationen und der verhältnis- 
mäßig großen Wellenlänge nicht zu befürchten. Sicherheitshalber 
wurde aber ein mittlerer Punkt der Eichkurve nochmals mit einem 
Wasser-Acetongemisch nachgeprüft, dessen DK. ebenfalls aus 
der Dichte bestimmt wurde. Dieser Punkt ist in die Eichkurve 
(Fig. 10) eingetragen. Die so gewonnene Kurve ist natürlich nur 
für Erniedrigungen der DK. gegenüber Wasser brauchbar. 


1) Vgl. dazu auch oben unter 6c und 6f. 
2) P. Drude, Ztschr. f. phys. Chemie 23. S. 300. 1897. 


| 
D 
E 
a 
zu 
| 
+ 
- 
| 
tS 
id 


nutzt, 
s der 
sind 
ltnis- 
alber 
inem 
3 aus 
curve 
1 nur 
hbar. 


M. Röver. Messung der Dielektrizitätskonstanten usw. 339 


Da es sich aber, wie sich zeigt, bei Elektrolytlésungen um 
Erhöhungen handelt, mußte die Eichkurve der Formel (14a) 
folgend extrapoliert werden; denn Flüssigkeiten mit bekannter 
DK. größer als Wasser stehen nicht zur Verfügung. Diese 
Extrapolation ist nach der weitgehenden Bestätigung, die die 
zugrunde liegende Theorie durch die Eichkurve und die übrigen 


2 0 8 6 4 


+ Methanol “Masser, 0:0420° © Aceton+Wasser: 0-10-07 


4 ; 0-11-09 mit n-088 berechnelehurve 
———— Messfehlergrenze 
Fig. 10 


oben besprochenen Versuche gefunden hat, bis zu den Werten 
der Intensitätsänddrung 4J = + 8°, sicher zulässig. Darüber 
hinaus darf man allerdings nicht gehen, falls man keine größere 
als die durch die oben besprochenen Meßfehler bedingte Un- 
nauigkeit in das Resultat hineinbringen will. Für höhere 
Werte von AJ ist man also auf Relativmessungen gegenüber 
gleichleitenden Salzsäurelösungen angewiesen. Wie bei der 
Messung im einzelnen vorgegangen wurde, ist bereits im Ab- 
schnitt 5 (S. 329) beschrieben. ba ioe 


Zur Berechnung der DK.-Anderung aus den gemessenen 
ee der Intensität braucht man folgende Größen: Br; 


= Niederfrequenzleitfähigkeit bei t Grad, yes 
Hochfrequenzleitfähigkeit bei ¢ Grad, 


= Ansprechungsexponent des Detektors, 
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ae y* = Aquivalentkonzentration des betreffenden Elektrolyten, 
y = Molkonzentration desselben, 
4J,= gemessene Intensitätsänderung in Prozent bezogen 
auf die Intensität einer gleichleitenden Lösung ohne 
DK.-Änderung, 
AJ ng. = gemessene Intensitätsänderung in Prozent bezogen 
auf die Bezugslösung & = 81; o = 0,42.107°, 
4: = gesuchte DK. -Änderung in Prozent der DK. von 
reinem Wasser. 


y* und y wurden aus o, bestimmt, mit Hilfe von y 
dann o,, aus den Messungen von Rieckhoff!) entnommen. 


Für die, Absolutmessungen entnimmt man die Intensität einer 
gleichleitenden Lösung ohne DK.-Anderung aus der Kurve J 
der Fig. 1; für die Relativmessungen wurde der Intensitäts- 
unterschied gegen eine gleichleitende Salzsäurelösung gemessen. 
Um das mühsame völlige Ausgleichen der Leitfähigkeit von 
Vergleichslösung und untersuchter Lösung zu ersparen, wurden 
kleine Leitfähigkeitsunterschiede nach (14) berücksichtigt. Für 
Salzsäure wurde o,= 0 gesetzt, da die aus der Debye- 


Falkenhagen- Theorie folgenden Leitfähigkeitsdispersionen für 
die geringe benötigte HCl-Konzentration keinen über die Fehler- 
grenze hinausgehenden Einfluß auf die Intensität haben. Wie 
Vorversuche zeigten, beträgt die DK.-Änderung im unter- 
suchten Gebiet höchstens 10°/,. Dann gilt mit ausreichender 
Genauigkeit: 


Olne 
éln J, 
Olne 
der Kurve JJ der Fig. 1 entnimmt, kann man in dieser Weise 
das gesuchte aus berechnen. 

Für Salzsäure ergab sich, wie zu erwarten war, innerhalb 
des der Absolutmessung zugänglichen Gebietes kein DK.-Effekt. 
Tab. 2 gibt die gemessenen und die zum Vergleich nach (14) 
oder Kurve J, Fig. 1 berechneten Werte als Funktion der Leit- 
- fähigkeit wieder. 


Indem man ( ‘\ für die jeweiligen Werte von «/s, aus 


Tabelle 2 
644+ 10° 052 | 41,52 289 | 4,72 


AT 0,5 1,0 4,1 11,5 
1,1 4,2 10,6 
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1) H. Rieckhoff, Ann. d. Phys. [5] 
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0,,° 10° 10° Vr- 10 
0,523 | 0,565 0,80 
0,938 | 1,022 1,15 
1.52 1,69 1,52 
2.06 2,29 1,85 
3,65 4,03 2,62 
5.04 5,54 3,20 
7,33 7,99 4,03 

Tabelle 4 
CuSO, n = 0,82 

10° | 00 Vr-10| AJ, | As | 
0,300 0318 | 055 02 0,2 0,3 
0.701 | 0,756 0,95 00 |-02 | —03 
0,920 | 0,998 1.12 0,6 0,2 0,3 
1,43 160 1,56 11 0,1 01 
1,88 2.10 1,86 28 11 15 | 
3,30 3,66 263 | 76 2,4 34 | 
4,45 4,90 321 | 119 2,6 42 
5,52 6,02 370 | 3,7 6,5 
7.54 8,14 4.48 2,0 45 relativ 


Für Magnesiumsulfat und Kupfersulfat geben die Tabellen 3 
und 4 die Ergebnisse mit allen zur Berechnung von 4Je nötigen 
Werten wieder. Die Ergebnisse sind, zusammen mit den aus 
der Debye-Falkenhagen-Theorie folgenden, von Wien?) bzw. 
Werk?) berechneten und von dem letzteren bei A = 1,4 m 
gemessenen Werten in Fig. 11 eingetragen. Ferner sind die 
von Hellmann und Zahn‘) fiir CuSO, gemessenen Werte 


eingezeichnet, nachdem sie mit den von Rieckhoff (vgl. oben) 


für 0, gemessenen Werten korrigiert waren. In dieser Kurve2 
sind drei Punkte besonders hervorgehoben: 

Oberer Punkt: Minimumleitfähigkeit; hier hat die Leit- 
fähigkeitsänderung keinen Einfluß. Die Messungen nach dieser 
Methode sind hier auch aus Gründen, die durch das MeB- 
verfahren bedingt sind, besonders zuverlässig. 

Mittlerer Punkt: von Rieckhoff umgerechneter und durch 


Wiederholung der Messungen kontrollierter Wert. RER > 


1) M. Wien, Ann. d. Phys. (5) 11. 8.429. 1931. SE 
2) P. Wenk, Ann. d. Phys. (5) 17. S. 679. 1933. 
3) H. Hellmann u. H. Zahn, Ann. d. Phys. [4] 81. S. 711. 1926. 
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Punkt auf der Achse: hier schneiden sich nach der Kor- 
rektion die Kurven für HCl und CuSO,; hier wäre also, 
Gültigkeit der Debye-Falkenhagen-Theorie für HCl voraus- 
gesetzt, die DK.-Anderung = 0. 


+ Mg50y &Cu50y 


40 50 60 70 


Fig. 11. ---- berechnet nach Debye-Falkenhagen; 
1 gemessen von Wenk; 2 gemessen von Hellmann und Zahn; 
3 eigene Messungen; 4 gemessen von Lattey und Davies 


Obgleich die Messungen von Hellmann und Zahn für 
kleine Konzentrationen erheblich von den durch die Theorie 
geforderten und durch neuere Messungen!) sowie durch die vor- 
liegende Untersuchung bestätigten Werten abweichen, verdienen 
sie noch heute Beachtung, weil sie bereits 1926, entgegen 
der seinerzeit herrschenden Auffassung, eine Erhöhung der DK. 
ergaben und im Gebiet hoher Leitfähigkeit, in dem alle anderen 
Methoden bisher versagen oder sehr ungenau werden, ihre 
größte Zuverlässigkeit besitzen. Wieweit die Kurven überein- 
stimmen, wird aus Fig. 12 deutlich, in der die gemessenen 
Werte nochmals mit der zugehörigen Fehlergrenze eingetragen 
sind. Die Kurve S zeigt den Versuch, die verschiedenen Er- 
gebnisse entsprechend ihrer Genauigkeit bewertet zusammen- 
zufassen. Bei der Frage nach der Zuverlässigkeit dieser Kurve 
ist zu beachten, daß die Ergebnisse von Wenk bei A= 14m 
gewonnen wurden, während die Messungen der vorliegenden 
Untersuchung sich auf 4 = 1,1m beziehen, und daß die bei der 


1) Außer den bereits erwähnten Arbeiten auch M. Jezewski u. 
J. Kamecki, Phys. Ztschr. 34. S. 561. 1933; sowie F. P. Henninger, 
Ann. d. Phys. [5] 20. S. 413. 1934. 
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Kor- gleichen Wellenlänge gewonnene Kurve von Hellmann und 
also, Zahn im Gebiet kleiner Leitfähigkeit aus Gründen, die in der 
raus- betreffenden Arbeit diskutiert sind, wahrscheinlich zu niedrige 


Werte von Je gibt. Sieht man von den Messungen nach der 
Fürthschen Ellipsoidmethode ab, deren Ergebnisse schon aus 
he Arbeit, S. 624) sehr 


1: Wenk 
2: Hellmann u Zahn 
3: eigene Messung 
Lattey u. Davies 


N 
x 
4 


‚2 

für unwahrscheinlich sind, so faßt diese Kurve alle gegenwärtig 
eorie noch zur Diskussion stehenden Ergebnisse der Untersuchungen 
 vor= über die DK. wäßriger Elektrolytlésungen ihren wesentlichen 
enen für die benutzte Wellenlänge geltenden Aussagen nach zusammen. 
regen Als einzige neuere Untersuchung fällt aus diesem Rahmen 
DK. die Kurve von Lattey und Davies?) heraus. Die Abweichung 
leren ist aber derartig, daß sie, wenn auch bei großer Wellenlänge 
ihre (35 + 300 m) gemessen, durch einen nicht erkannten systema- 
rein- tischen Fehler der Meßanordnung bedingt sein dürfte. 
enen Schließlich sei daran erinnert, daß bereits Drude (vgl. 
agen oben, 8. 279) eingehende Messungen an CuSO, angestellt hat. 
_ Er- Diese Messungen kénnen in dem Gebiet, in dem die Wellen- 
men- länge infolge kleiner Leitfähigkeit keinen wesentlichen Einfluß 
urve hat, also etwa bis o = 10°, Yy* = 0,12, trotz der Verwendung 
‚m gedämpfter Wellen zum Vergleich herangezogen werden. Drude 
nden hat ebenfalls keinen DK.-Effekt gefunden, was mit der Theorie 
i der von Debye-Falkenhagen und den in späteren und in der 
a vorliegenden Arbeit enthaltenen Untersuchungen übereinstimmt. 
ı u 


1) R.T. Lattey u. W. Davies, Phil. Mag. (7) 13. S. 444. 1932. 
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Zusammenfassung 


Nach einer von H. Hellmann angegebenen Me 
wurden Messungen der DK. von wäßrigen MgSO,- und C 
Lösungen im Gebiet der Aquivalentkonzentration y* = 0,006 = 
ausgeführt. Die Ergebnisse stimmen im Bereich der Gültig 
_ der Debye-Falkenhagen-Theorie im wesentlichen mit ihr übe 
Im Gebiet höherer Konzentration scheint sich ein Anschluß 
die seinerzeit von Hellmann und Zahn ausgeführten M 
sungen zu ergeben, wenn man diese mit den von Rieckh 
_ gemessenen Werten für die Hochfrequenzleitfähigkeit korrigi 
Die zur Zeit zur Diskussion stehenden Ergebnisse w 
zusammengestellt und aus ihnen und den Ergebnissen der 
_ liegenden Arbeit ein Verlauf der DK. wäßriger Lösungen 
CuSO, und MgSO, hergeleitet, der einen großen Teil di 
Ergebnisse erfaßt. 


Zum Schluß danke ich Herrn Dr. Ing. Hellmann für 
Anregung zu dieser Arbeit und seine ständige Unterstütz 
bei ihrer Durchführung. Den Herren Professoren der T 
nischen Hochschule Precht, Herweg und Fues für 
Interesse am Fortgang der Arbeit; dem ersteren insbesond 
rh für die leihweise Überlassung einiger Apparate aus der S 
lung seines Institutes, ohne welche die Durchführung der Ar 
nicht möglich gewesen wäre. 


Hannover, Physik. Inst. der Tierärztlichen Hochschule 


Eingegangen 7. August 1934) 
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Druckfehlerberichtigung 


: In dem Aufsatz: Konstantin Dahr, „Beitrag zur allgemeinen 
_ Theorie der Vierpole und Kettenleiter“, Ann. d. Phys. (5) 21. 8. 182. 100 
ist ein Druckfehler unterlaufen: In Gl. (41b,e) 8.193 muß der Faktor® 


_ vor dem Summationszeichen durch den Binomialkoeffizienten ( x unter 


demselben ersetzt werden. Die berichtigte Formel lautet demnach: 
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X, IV, 870 Seiten. 1933. gr. 8°. 2 Bände in Gangleinen © RM.3 3, 


Die wilfenfhaftlichen Vorzüge des Buches find zugleich feine politifchen. Die 
feft und flare Nüchternheit — ebenfoweit entfernt von bitteren Gelbftanflagen 
wie von pathetifcher Überheblichkeit —, die den Grundton der Darftellung aus- 
macht, wird der deutjchen Sache Draußen und drinnen die beften Dienfte leiften. 
Was nationaler Stolz ift und wie er den Rriegéfchuldanflagen der anderen 
gegeniibertreten foll, hat D.8 Schlußwort befonders fchön formuliert: „Auch wenn 
wir die einzelnen Anflagen aufnehmen und in fic auflöfen, haben wir dem 
Geifte diefes Angriffs Doch nur das ganze Bild unferes Seins entgegenguftellen, 
zu ftols, vor den anderen zu rechtfertigen, Daß unfere Rolle in der Gefchichte 
diefe und feine andere ‘oom fei und zu bleiben fortfahre.“ 


Das Werk erfihien gleichzeitig alg Band 6 und 7 von „Der Große Krieg 1914— 
1918” Herausgegeben von Generalleutnant a.D. M. Schwarte. In Leinen geb. 
RM.33.—, in Halbleder geb. NM.42.—. Das Gefamtwert ift damit abgefchloffen. 
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Die chemische 


Emissionsspektralanalyse 


1. Teil: und Methoden 

Von Prof. Dr. Walther Gerlach, München, und Dipl.-Ing. Dr, 
E. Schweiter, Frankfurt a.M. VI, 120 Seiten mit 53 Figuren im Text, 
ee 1930. gr.8°. V Kart. RM. 11.34 


Zeitschrift pr physikalische Chemie: Das Buch ist flüssig und leichtverständlich geschrieben 
und enthält eingehende Angaben über die zur Ausführung der Spektralanalyse erforderlichen 
Apparate, den Gang der Untersuchung, die dabei gemachten praktischen Laboratoriums 
erfahrungen usw. Inhalt wie Ausstattung lassen nichts zu wünschen übrig. Das Buch kann 
daher warm empfohlen werden. Riesenfeld, 


il. Teil: Anwendung in Medizin, Chemie und Mineralogie 
Von Prof. Dr. Walther Gerlach, München, und Prof. Dr. Werner 
Gerlach, Basel. Vill, 191 Seiten mit 73 Figuren im Text. 1933, 
gr.8°. V Kart. RM. 13.— 
Zeitschrift für angewandte Chemie: Das Buch birgt eine außerordentliche Fülle von Er 


fahrungen, an denen niemand vorübergehen kann, der die Spektralanalyse, sei es im 
wissenschaftlichen Laboratorium, sei es im Betrieb, verwendet. 


Carl Friedr. Plattnmers 
Probierkunst mit dem Létrohre 


Eine vollständige Anleitung zu qualitativen und quantita- 
Men Lötrohr-Untersuchungen. Von Dr. phil., Dr. h. c. Friedrich 


probierkunde an der Bergakademie Freiberg i. S. 
By umgearbeitete Auflage. XVI, 500 Seiten mit 72 Abbild. 
RM. 21.50, geb. RM. 24.— 


Neue Deutsche Bergbau-Zeitung: Sowohl nach seiner historischen Entwicklung als auch 
nach dem vorliegenden Inhalte ist das Buch vom allerbesten, was es auf diesem Gebiete 
gibt, und es verschafft jedem, der sich für diese Disziplin interessiert, sichere Anleitung in 
der Ausübung der Probierkunst mit dem Lötrohr. B. R. 
Das mit V bezeichnete Werk erschien in der Verlagsabteilung Leopold Voss 
Verlangen Sie bitte meinen ausführlichen Prospekt „Chemie 


Die Werke können durch jede Buchhandlung bezogen werden 


JOHANN AMBROSIUS BARTH / VERLAG - LEIPZIG 


Mit einer Prospektbeilage der Firma 
W. Kohlhammer, Verlagsbuchhandlung, Stuttgart-S. 
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_ Kolbeck, Geh. Bergrat, Professor der Mineralogie und Létrohr- 
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